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Abstract EP 407834 A2 (Translated) 

The invention relates to a polysiloxane dispersion containing from 25 to 99.9% by weight of an 
external phase comprising monomeric or polymeric polyols, linear or branched polyglycol ethers, 
polyesters based on polyols and aliphatic, cycloaliphatic or aromatic dicarboxylic acids, aliphatic 
polylactones and/or polycarbonates (which are liquid at temperatures of from 20 to 100 C), from 
0.1 to 75% by weight of a disperse phase comprising 1 or more three-dimensionally crosslinkable 
polyorganosiloxanes, where the crosslinked polyorganosiloxane particles have a mean diameter of 
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from 0.02 to 50 m, and from 0 to 20% by weight of solvents, plasticisers, crosslinking agents, 
catalysts, stabilisers, dispersants, curing agents, reaction promoters and/or agents for effecting the 
viscosity of the external phase. 

The invention furthermore relates to a process for the preparation of these polysiloxane 
dispersions and to their use as precursors for the preparation of silicone-modif led thermoplastics, 
thermosets or elastomeric plastics based on polyurethanes, polyureas, saturated polyesters and 
polycarbonates. 
Translated Abstract 154 

Abstract EP 407834 A2 

Die Erfindung betrifft eine Polysiloxandispersion mit einem Gehalt an 25 bis 99,9 Gew.-% einer 
auseren Phase aus bei Temperaturen von 20 bis 100(degree)C flussigen monomeren oder 
polymeren Polyolen, linearen oder verzweigten Polyglykolethem, Polyestem auf der Basis von 
Polyolen und ahphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren, ahphatischen 
Polylactonen und/oder Polycarbonaten, 0,1 bis 75 Gew.-% einer dispersen Phase aus 1 oder 
mehreren dreidimensional vernetzbaren Polyorganosiloxanen, wobei die vemetzten 
Polyorganosiloxan-Teilchen einen mittleren Durchmesser von 0,02 bis 50 (mu)m aufweisen, und 0 
bis 20 Gew.-% Losungsmittel, Weichmacher, Vemetzungsmittei, Katalysatoren, Stabilisatoren, 
Dispergiermittel, Hartungsmittel, Reaktionsvermittler und/oder Mittel zur Beeinflussung der 
Viskositat der auseren Phase. 

Femer betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser Polysiloxandispersionen sowie 
ihre Verwendung als Vorprodukte zur Herstellung von silikonmodifizierten thermoplastischen, 
duroplastischen oder elastomeren Kunststoffen auf der Basis von Polyurethanen, Polyhamstoffen, 
gesattigten Polyestem und Polycarbonaten. 
Abstract Word Count: 135 

Legal Status 
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Specification 

EP 407 834_A3 

Polysiloxandispersion, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

Die Erfindung betrifft eine Polysiloxandispersion, ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Vorprodukt zur Herstellung von 
silikonmodi f izierten thermoplastischen, duroplastischen oder elastomeren 
Kunststof fen. 

Kombinationsprodukte von Polyorganosiloxanen mit 
kohlenstof f -organischen Verbindungen, z.B. Polyolen, Polyethern und 
Polyestern, sind bereits bekarmt . Hierbei handelt es sich jedoch in der 
Regel um Copolymere, bei denen Polysiloxanketten mit dem 
kohlenstof f organischen Polymer hauptvalenzmasig verknupft sind. Solche 
Produkte werden in der Monographie "Chemie und Technologie der Silikone" 
von W. Noll, Weinheim/Bergstrase 1968, Seiten 317ff. beschrieben. Ferner 
sind aus DE-A-25 12 632 Copolymere aus Diolen und Polyolen mit 
Polyorganosiloxanen bekannt . Man erhalt Polys iloxanole, die zum 
Modifizieren von Urethan- oder Epoxidharzen vorgeschlagen werden. Es hat 
sich jedoch gezeigt, das bei dieser Art der Modif izierung die Polysiloxane 
homogen, d.h. molekulardispers in dem Polymeren verteilt sind, was sich 
haufig nachteilig auf die mechanische Festigkeit und die 
Chemikalienbestandigkeit der resultierenden Kunststof fe auswirkt. 

Ferner sind Kombinationen von Polyorganosiloxanen mit Polyethern oder 
Polyestern bekannt, die disperse Systeme bilden, bei denen die 
Polyorganosiloxan-Komponente die ausere Phase und die kohlenstof forganische 
Komponente die disperse Phase bilden. So sind aus EP-A-0058340 organische 
Mehrkomponentendispersionen bekannt, die aus 

Polyorganosiloxan-Polyether-Polyester-Pf ropf copolymeren als disperser Phase 
und Polyorganosiloxanen als auserer Phase bestehen. Hierbei handelt es sich 
demnach um modifizierte Polyorganosiloxane und nicht um 
polyorganosiloxan-modi f izierte Polyether oder Polyester. 

In EP-A-0304946 wird ein Zusatzmaterial aus f einzerteiltem 
Silikonkautschuk mit einem Teilchendurchmesser von 1 mm oder weniger 
beschrieben, das durch Dispergieren einer hartbaren 

Silikonkautschukzusammensetzung, die ein spezifisches Silan oder dessen 
partielle Hydrolyseprodukte in freier Form oder chemisch an den 
Silikonkautschuk gebunden enthalt, in Wasser hergestellt wird. Das Silan 
besitzt einen endstandigen ungesattigten Alkenylrest, gegebenenf alls mit 
einer funktionellen Gruppe, wie Epoxy- , Amino-, Acryloxy-, Methacryloxy- 
oder Mercaptogruppe . Dieses Zusatzmaterial soli zur Verbesserung der 
physikalischen Eigenschaf ten organischen Harzen und Synthesekautschuken 
beigemischt werden. 
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Schlieslich sind aus DE-A-3S 34 084 Suspensionen mit elastomeren 
Polyorganosiloxanen als disperser Phase und Reaktionsharzen, die zu 
Duroplasten verarbeitbar sind, als auserer Phase bekannt, die z.B. als 
Vorprodukte zur Herstellung von duroplastischen Formmassen, Isolierstof f en 
und Schichtpresstof f en geeignet sind. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, geeignete silikonhaltige 
Vorprodukte zu schaffen, die mit zahlreichen Kunst'stof f typen gut 
vertraglich sind, eine gute Verarbeitbarkeit gewahrleisten und 
vielgestaltige Anwendungsmogl i chkei t en eroffnen, so das mit ihrer Hilfe 
sehr verschiedenartige silikonmodif izierte Kunststoffe, und zwar sowohl 
thermoplastische als auch duroplastische und elastomere Kunststoffe, mit 
verbesserten physikalischen und chemischen Eigenschaf ten hergestellt werden 
konnen. Hierbei sollen erwunschte Eigenschaf ten der Silikone, wie 
thermische Stabilitat, bei den resultierenden Kunststoffen erhalten 
bleiben, wahrend unerwunschte Eigenschaf ten der Silikone, wie geringe 
mechanische Festigkeit, in den silokonmodi f izierten Kunststoffen moglichst 
nicht vorliegen sollen. Gleichzeitig sollen die charakteristischen 
physikalischen und chemischen Eigenschaf ten der zu modif izierenden 
Kunststoffe nicht oder moglichst wenig beeintrachtigt werden. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemas gelost durch eine 
Polysiloxandispersion, die gekennzeichnet ist durch einen Gehalt an 

(a) 25 bis 99,9 Gew.-% einer auseren Phase aus bei Temperaturen von 
20 bis 100(degree)C flussigen monomeren oder polymeren Polyolen, linearen 
oder verzweigten Polyglykolethern, Polyestern auf der Basis von Polyolen 
und aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren, 
aliphatischen Polylactonen und/ oder Polycarbonaten, 

(b) 0,1 bis 75 Gew.-% einer dispersen Phase aus ein oder mehreren 
dreidimensional vernetzbaren Polyorganosiloxanen, wobei die vernetzten 
Polyorganosiloxan-Teilchen einen mittleren Durchmesser von 0,02 bis 50 
(mu)m aufweisen, und 

(c) 0 bis 20 Gew.-% von an sich bekannten Hilf sstof f en, insbesondere 
Losungsmitteln, Weichmachern, Vernetzungsmitteln, Katalysatoren, 
Stabilisatoren, Dispergiermitteln, Hartungsmitteln, Reaktionsvermittlern 
und/oder Mitteln zur Beeinf lussung der Viskositat der auseren Phase. 

Es wurde uberraschend f estgestellt, das die erf indungsgemas 
vorgeschlagene, spezifisch zusammengesetzte Polysiloxandispersion als 
Vorprodukt sehr vielseitig einsetzbar ist, weil sie eine ausgezeichnete 
Vertraglichkeit mit zahlreichen Kunststoff typen besitzt und diesen die 
vorteilhaf ten Eigenschaf ten der Silikone verleiht, ohne das dabei die 
diesen Kunststoffen selbst innewohnenden erwunschten physikalischen und 
chemischen Eigenschaf ten wesentlich beeintrachtigt werden. So lassen sich 
mit der erf indungsgemasen Polysiloxandispersion silikonmodif izierte 
thermoplastische, duroplastische oder elastomere Kunststoffe mit fur die 
Praxis wertvollen Eigenschaf tskombinationen und mit sehr guter 
Verarbeitbarkeit herstellen, wie nachfolgend im einzelnen dargelegt wird. 

Als monomere Polyole konnen fur den erf indungsgemasen Zweck eine 
Vielzahl bekannter Verbindungen eingesetzt werden. Wegen der leichten 
Verfugbarkeit und der Vorteile, insbesondere der ausgezeichneten 
Vertraglichkeit und guten Verarbeitbarkeit der resultierenden Produkte, 
werden fur die ausere Phase der erf indungsgemasen Dispersion als Polyole 
lineare oder verzweigte aliphatische Glykole bevorzugt eingesetzt, wobei 
die ausere Phase der Polysiloxandispersion besonders bevorzugt 
Ethylenglykol, 1,2- oder 1 , 3 -Propandiol , 1,2- oder 1 , 4-Butandiol , 
1 , 6-Hexandiol , 2 , 2 , 4-Trimethylpentandiol-l, 3 und/oder Neopentylglykol 
aufweist . 

Weiterhin werden als aliphatische Polyole vorzugsweise Glycerin, 
Trimethylolpropan sowie Zuckeralkohole, besonders Erythrit, Xylit, Mannit 
und/oder Sorbit, eingesetzt. Ferner kann die ausere Phase als bevorzugte 
Polyole ein oder mehrere alicyclische Polyole, insbesondere 
1 , 4-Cyclohexandimethanol , und/oder Saccharose aufweisen. 

Als polymere Polyole kommen fur die ausere Phase vorzugsweise solche 
mit einem mittleren Molekulargewicht von 200 bis 20 000 in Frage, wobei das 
polymere Polyol vorzugsweise ein solches auf der Basis von 
(Meth- ) Acrylsaurealkylenglykolestern ist. Die ausere Phase der 
erf indungsgemasen Dispersion kann ferner vorzugsweise polymere Polyole 
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aufweisen, die durch Verseifung oder partielle Verseifung von 
vinylesterhaltigen Polymeren erhalten werden. 

Als Polyether kommen fur die ausere Phase vor allem die durch 
ringoffnende Polymerisation cyclischer Ether in Anwesenheit von Polyolen, 
z.B. den vorstehend genannten Polyolen, erhaltlichen linearen oder 
verzweigten Polyglykolether in Betracht, von denen wegen ihrer relativ 
leichten Verfugbarkeit Polyethylenglykol , Polypropylenglykol und/oder 
Polytetramethylenglykol oder deren Copolymere bevorzugt sind. 

Als Polyester kommen fur die ausere Phase der erf indungsgemasen 
Dispersion solche auf der Basis von Polyolen und aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren in Betracht, und zwar 
alle entsprechenden, bei Temperaturen von 20 bis 100(degree)C flussigen 
gesattigten Polyester, vorzugsweise Bernsteinsaureester , Glutarsaureester , 
Adipinsaureester, Phthalsaureester, Isophthalsaureester , 
Terephthalsaureester und/oder die Ester der entsprechenden 
Hydrierungsprodukte, wobei die Alkoholkomponente aus monomeren oder 
polymeren Polyolen besteht, beispielsweise aus solchen der vorstehend 
genannten Art. 

Weitere erf indungsgemas verwendbare Polyester sind aliphatische 
Polylactone, bevorzugt (epsilon) -Polycaprolacton, und/oder Polycarbonate, 
die z.B. durch Polykondensation von Diolen mit Phosgen zuganglich sind. 
Vorzugsweise werden fur die ausere Phase Polykohlensaureester des 
Bisphenols A mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis 100 000 
eingesetzt . 

Anstelle der vorstehend genannten Polyole, Polyether und gesattigten 
Polyester konnen fur den erf indungsgemasen Zweck auch Mischungen der 
vorgenannten Stoffklassen fur die ausere Phase der erf indungsgemasen 
Polysiloxandispersion eingesetzt werden. Die Verwendung solcher Mischungen 
kann z.B im Hinblick auf eine Verringerung der Glas- bzw. Schmelztemperatur 
der result ierenden Produkte von Vorteil sein. 

Zum Zwecke der Beeinf lussung der Viskositat der auseren Phase, 
insbesondere der Viskositatserniedrigung oder der Verf lussigung, konnen den 
erf indungsgemas fur die ausere Phase vorgesehenen Polyolen, Polyethern und 
gesattigten Polyestern bzw. deren Mischungen gegebenenf alls noch geeignete 
Hilfsstoffe, insbesondere Losungsmittel., Weichmacher, Verdunner u . dgl . , 
zugesetzt werden. 

Die disperse Phase der erf indungsgemasen Polysiloxandispersion wird aus 
ein oder mehreren dreidimensional vernetzbaren Polyorganosiloxanen 
gebildet, wobei die in der auseren Phase dispergierten 

Polyorganosiloxan-Teilchen nach der Vernetzung einen mittleren Durchmesser 
im Bereich von 0,02 bis 50 (mu)m, vorzugsweise von 0,05 bis 10 (mu)m, 
besonders bevorzugt von 0,07 bis 5 (irai)m und ganz besonders bevorzugt von 
0,07 bis 1 (mu)m aufweisen. Diese Polyorganosiloxan-Teilchen besitzen an 
ihrer Oberflache reaktive Gruppen, uber die sie an die Komponenten der 
auseren Phase, namlich den eingesetzten monomeren oder polymeren Polyolen, 
Polyglykolethern und/oder Polyestern, chemisch gebunden wenden konnen. 

Unter der Vielzahl von verschiedenen dreidimensional vernetzbaren 
Polyorganosiloxanen werden solche bevorzugt angewendet, die sich von 
Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel 
-(R(sub 2)SiO)- (1) 

ableiten, in der die beiden einwertigen Reste R, die gleich oder 
verschieden sein konnen, lineare oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 18 
C-Atomen, cycloaliphatische Gruppen mit 4 bis 8 C-Atomen, lineare oder 
verzweigte Alkenylgruppen mit 2 bis 4 C-Atomen, Phenyl- oder 
Alkylphenylgruppen mit 1 bis 12 C-Atomen im aliphatischen Rest, wobei die 
Kohlenwasserstoff reste auch durch Halogene oder Hydroxyl-, Carboxyl-, 
Carbonsaureanhydrid-, Amino-, Epoxy-, Alkoxy- oder Alkenyloxygruppen 
substituiert sein konnen, Polyether- oder Polyolef ingruppen sowie 
Wasserstoff darstellen, wobei die Grupden direkt oder uber ein Sauerstoff- 
oder Stickstof f atom mit einem Siliciumatom der Polysiloxankette verbunden 
sind. 

Beispiele fur solche Reste R sind Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, 
Isobutyl-, Dodecyl- und Octadecylgruppen, Cyclopentyl - , Cyclohexyl- und 
Cyclooctylgruppen, Vinyl-, Allyl-, Isopropenyl- und 3 -Butenylgruppen, 
Ethylphenyl-, Dodecylgruppen, ferner Gruppen mit Kohlenwasserstof f resten, 
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die z.T. substituiert sind, beispielsweise durch Halogene, insbesondere 
Fluor oder Chlor, wie z.B. beim Chlorpropyl- oder beim 

1 , 1 , 1-Trif luorpropylrest . Zumindest ein Teil der Reste R kann auch aus 
polymeren Gruppen bestehen, wobei hier insbesondere Polyether, wie 
Polyethylen- , Polypropylen- , Polybutylen- oder Polyhexamethylenglykol oder 
Polytetrahydrofuran sowie Mischpolymere aus diesen Ethern, ferner 
Polyolefine, z.B. Polybutadien, Polyisopren, Polybuten, Polyisobuten 
u.dgl., in Frage kommen. Schlieslich kann ein Teil der Reste R auch 
Wasserstof f sein. Es ist auch moglich, Mischungen der vorgenannten 
Polyorganoslloxane zu verwenden. 

Ferner ist es auch ohne weiteres moglich, erf indungsgemas solche 
Polyorganosiloxane einzusetzen, bei denen verschiedene Reste R im 
Polymermolekul vorhanden sind. Diese verschiedenen Reste konnen auch 
entlang der Siloxanhauptkette statistisch verteilt sein. In einer 
bevorzugten Aus fuhrungs form ist das erf indungsgemas eingesetzte 
Polyorganosiloxan ein Blockcopolymeres , bei dem einwertige Reste R(min) 
una R entlang der Siloxanhauptkette in Blocken angeordnet sind, die sich 
von Polymereinheiten der allgemeinen Formel 

- (R(ndn) (sub 2)SiO)( tief gestellt (x) ) - (R (sub 2)SiO)( 
tiefgestellt (y) ) - (2) 

ableiten, wobei die Reste R(min) und R , die die gleiche Bedeutung wie R 
haben, voneinander verschieden sind, wahrend die Reste R(min) und R unter 
sich gleich oder verschieden sein konnen, und x und y gleich 1 oder 
ganzzahlige Vielfache davon sind. 

Wegen der leichten Verfugbarkeit bei gleichzeitig guter Wirkung sind 
solche Polyorganosiloxane bevorzugt , bei denen mindestens 50% der Reste R, 
R(min) bzw. R Methyl- und/oder Phenylgruppen darstellen. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung von 
Polys iloxandispersionen gertias den Anspruchen 1 bis 19, das dadurch 
gekennzeichnet ist, das 

(a) eine Emulsion aus 0,1 bis 75 Gew.-% eines oder mehrerer 
dreidimensional vernefczbarer , flussiger Polyorganosiloxane als disperser 
Phase in 25 bis 99,9 Gew.-% einer auseren Phase aus bei Temperaturen von 20 
bis 100 (degree) C flussigen monomeren oder polymeren Polyolen, linearen oder 
verzweigten Polyglykolethern, Polyestern auf der Basis von Polyolen und 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren, 
aliphatischen Polylactonen und/oder Polycarbonaten und mit 0 bis 20 Gew.-% 
von an sich bekannten Hilf sstof f en, insbesondere Losungsmitteln, 
Weichmachern, Vernetzungsmitteln, Katalysatoren, Stabilisatoren, 
Dispergiermitteln, Hartungsmitteln, Reaktionsvermittlern und/oder Mitteln 
zur Beeinf lussung der Viskositat der. auseren Phase hergestellt wird, in der 
die Polyorganosiloxantropf chen mit einem mittleren Durchmesser im Bereich 
von 0,02 bis 50 (mu)m vorliegen, und 

(b) eine Vemetzung in den Polyorganosiloxantropf chen in an sich 
bekannter Weise unter Bildung fester Teilchen durchgefuhrt wird. 

Vorzugsweise werden in der Verf ahrensstuf e (a) 2 bis 50 Gew.-% eines 
oder mehrerer dreidimensional vernetzbarer flussiger Polyorganosiloxane 
eingesetzt . 

Das mittlere Molekulargewicht der im erf indungsgemasen Verfahren 
verwendbaren flussigen vernetzbaren Polyorganosiloxane kann in weiten 
Grenzen variieren und liegt im allgemeinen im Bereich von 800 bis 500 000. 
Die untere Grenze wird dadurch bestiirtmt, das mit abnehmendem 
Molekulargewicht die Vernetzungsdichte der Polyorganosiloxane groser wird 
und dadurch dessen Elastizitat abnimmt. Dieser Effekt kann allerdings durch 
Zusatz bifunktioneller Vernetzungsmittel in gewissen Grenzen abgeschwacht 
werden. Die obere Grenze ist durch die mit steigendem Molekulargewicht 
zunehmende Viskositat der Polyorganosiloxane gegeben, die die erwunschte 
feine Verteilung in der flussigen auseren Phase erschwert. Deshalb werden 
in Stufe (a) vorzugsweise solche vernetzbaren Polyorganosiloxane oder 
Polyorganosiloxangemische eingesetzt, die ein mittleres Molekulargewicht 
von 1 000 bis 100 000 , besonders bevorzugt von 1 200 bis 3 0 000, 
aufweisen . 

In der erf indungsgemasen Dispersion konnen die Teilchengrosen der 
vernetzten Polyorganosiloxane je nach dem mit der Modif izierung 
angestrebten Eigenschaf tsprof il in weiten Grenzen variieren. Da mit 
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zunehmender mittlersr Teilchengrose die Effektivitat der 
Polyorganosiloxan-Modifizi'erung immer geringer wird, ist aus 
wirtschaf tlichen Erwagungen heraus ein mittlerer Teilchendurchmesser von 
maximal 50 (mu)m zweckmasig. Andererseits werden sowohl die 
Verarbeitbarkeit als auch die Langzeitstabilitat der erf indungsgemasen 
Dispersionen mit abnehmender Teilchengrose ungunstiger, so das es sich 
nicht als sinnvoll erwiesen hat, den mittleren Teilchen durchmesser auf 
kleiner als 0,02 (mu)m einzustellen. Dementsprechend werden durch das 
erf indungsgemase Verfahren die eingesetzten vernetzbaren flussigen 
Polyorganosiloxane in der auseren Phase so fein verteilt, das die 
gebildeten Polysiloxan-Teilchen einen mittleren Durchmesser im Bereich von 
0,02 bis 50 (mu)m, vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 10 (mu)m, besonders 
bevorzugten Bereich von 0,07 bis 5 (mu)m und ganz besonders bevorzugt im 
Bereich von 0,07 bis 1 (iriu)m besitzen. 

Die Teilchengrosenverteilung ist in der Regel nicht kritisch und kann 
z.B. den bevorzugten oder besonders bevorzugten Bereich vollstandig oder 
nur zu einem Teil umfassen. In vielen Fallen kann es jedoch zur Einstellung 
bestimmter Eigenschaf ten sinnvoll sein, eine mehr oder weniger enge 
Teilchengrosenverteilung zu wahlen. Zur Erzielung spezieller Effekte kann 
auch eine bi- oder trimodale Verteilung angewandt werden. 

Die Konzentration der vernetzbaren Polyorganosiloxane in der 
erf indungsgemasen Dispersion hangt weitgehend von der Art des mit der 
Modifizierung beabsichtigten Effektes und von der Teilchengrose der 
Polyorganosiloxane ab. So konnen u.U. bereits relativ geringe Mengen der 
vernetzbaren Polysiloxane bis herab zu 0,1 Gew.-% in den erf indungsgemasen 
Dispersionen ausreichend sein, wahrend die obere Grenze durch die 
Stabilitat der Dispersion und die maximale Raumerfullung der auseren Phase 
gegeben ist und, je nach Dichte, bei maximal 7 5 Gew.-% liegt. 

Das erf indungsgemase Verfahren kann in verschiedenen Ausfuhrungsformen 
durchgefuhrt werden. Eine bevorzugte Aus fuhrungs form besteht darin, das die 
flussigen vernetzbaren Polyorganosiloxane zunachst in einem ersten 
flussigen Medium dispergiert werden, das mit der eigentlichen auseren Phase 
mischbar ist, und das anschliesend die erhaltene Dispersion zu der 
eigentlichen auseren Phase zugegeben und mit ihr vermischt wird, wobei die 
Vernetzung der Polyorganosiloxane vor, wahrend oder nach dem Mischen mit 
der eigentlichen auseren Phase in geeigneter Weise durchgefuhrt und 
gegebenenf alls das erste Dispergiermedium nach Beendigung des Vermischens 
ganz oder teilweise entfernt wird. 

Als erstes Dispergiermedium kommen hierbei nur solche Flussigkeiten in 
Frage, deren Anwesenheit im Endprodukt erwunscht oder zumindest nicht 
storend ist, wie z.B. relativ niedrig siedende Losungsmittel , 
Relatiwerdunner oder Weichmacher, vorzugsweise aber Wasser. 

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsf orm des 
erf indungsgemasen Verfahrens werden die vernetzbaren flussigen 
Polyorganosiloxane zunachst in einem ersten flussigen Medium dispergiert, 
das mit der eigentlichen auseren Phase nicht mischbar ist, worauf die 
erhaltene Dispersion mit der eigentlichen auseren Phase gemischt und 
anschliesend das erste Dispergiermedium in geeigneter Weise ganz oder 
teilweise entfernt wird, wobei die Vernetzung der Polyorganosiloxane vor, 
wahrend oder nach dem Mischen mit der eigentlichen auseren Phase bzw. dem 
Abtrennen des ersten Mediums durchgefuhrt wird. 

Als erstes Dispergiermedium kommen bei dieser Ausfuhrungsf orm des 
Verfahrens solche Flussigkeiten in Frage, die sich nach dem Mischen mit den 
erf indungsgemas zu modif izierenden Polyolen, Polyethern und Polyestern bzw. 
deren Mischungen ohne Beeintrachtigung des erwunschten Eigenschaf tsbildes 
in geeigneter Weise wieder entfernen lassen, z.B. durch Abdestillieren. 
Geeignet hierfur sind niedrigsiedende Losungsmittel und vorzugsweise 
Wasser . 

Die Verteilung der flussigen Polyorganosiloxane in der auseren Phase 
kann mit fur die Herstellung von Emulsionen an sich bekannten Masnahmen und 
Hilfsmitteln bewirkt werden, beispielsweise dadurch, das man eine der 
beiden Phasen gegebenenf alls gemeinsam mit einem geeigneten Stabilisator 
vorlegt und die andere Phase zufuhrt. Die Emulgierung erfolgt mit Hilfe 
mechanischer Aggregate, die eine hinreichend hohe Scherwirkung in dem zu 
dispergierenden Medium entfalten, wie z.B. Ruhrern, Mischern, Knetern, 
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Dissolvern, Hochdruck- oder Ultraschallhomogenisatoren u . dgl . Es ist auch 
moglich, zuerst eine grobe Voremulsion der Polyorganosiloxane herzustellen, 
die dann anschliesend in einem Homogenisier- oder Feinemulgierschritt mit 
z.B. einer der vorgenarmten Aggregate zu einer Emulsion mit der gewunschten 
Tropfchengrosenverteilung weiterverarbeitet wird. 

Falls die zu emulgierenden Polyorganosiloxane keine selbstemulgierenden 
Eigenschaf ten aufweisen, ist es erf orderlich, bestimmte dispergierend 
wirkende Mittel zuzusetzen. Eine Selbstemulgierung findet in der Regel 
nicht statt, wenn die Organogruppen der Polyorganosiloxane Methyl-, Ethyl-, 
Vinyl- oder Phenylgruppen sind. Dagegen kann mit einer Selbstemulgierung 
gerechnet werden, wenn zumindest in einem Teil der erf indungsgemas 
eingesetzten Polyorganosiloxane die Organogruppen langerkettige Polyether-, 
Polyester- oder aliphatische Kohlenwasserstof f reste sind. 

Als Stabilisatoren konnen die fur die Herstellung von 
Silikon-Emulsionen an sich bekannten anionischen, kationischen oder 
nicht ionogenen Emulgatoren und Tenside verwendet werden. Ihre Auswahl 
richtet sich naturgemas nach der auseren Phase, in der die 
Polyorganosiloxane emulgiert werden sol len und kann vom Fachmann nach 
einigen orient ierenden Vorversuchen getroffen werden. Zur Erzielung 
besonders stabiler Emulsionen konnen auch Kombinationen verschiedener 
Stabilisatoren verwendet werden. 

Wie bereits oben erwahnt , ubt die durchschnittliche Teilchengrose bzw. 
die Teilchengrosenverteilung der Polyorganosiloxan-Teilchen einen 
deutlichen Einflus auf die Effektivitat der Polyorganosiloxan-Modif izierung 
und Verarbeitbarkeit und Langzeitstabilitat der erf indungsgemas 
hergestellten Dispersionen aus . Es ist daher wichtig, das Teilchengrose und 
Teilchengrosenverteilung in den erf indungsgemasen Dispersionen in der 
gewunschten und erf orderlichen Weise gesteuert werden konnen. Dies kann in 
an sich bekannter Weise z.B. durch Auswahl und Konzentration des bzw. der 
Stabilisatoren erfolgen. Urn die gewunschten feinteiligen Emulsionen zu 
erhalten, wird man besonders wirksame Emulgatoren in hoherer Konzentration, 
z.B. in einer Menge von 20 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Menge des 
Polyorganosiloxans , einsetzen. Eine weitere Moglichkeit zur Steuerung der 
Teilchengrose bzw. der Teilchengrosenverteilung besteht darin, das man die 
beim Emulgiervorgang aufgewendete mechanische Energie variiert, da 
bekanntlich die mittlere Teilchengrose mit zunehmender Emulgierenergie 
abnimmt . Die fur den erf indungsgemasen Zweck vorteilhaf ten Teilchengrosen 
bzw. Teilchengrosenverteilungen der Polyorganosiloxan-Teilchen lassen sich 
daher durch gezielte Variation der Emulgierbedingungen und/oder der Auswahl 
und Konzentration der Stabilisatoren einstellen. Will man fur spezifische 
Effekte eine di-, tri- oder multimodale Teilchengrosenverteilung haben, so 
kann diese beispielsweise durch Mischen verschiedener unimodal verteilter 
Emulsionen oder , Suspensionen eingestellt werden. 

Die Temperatur, bei der die Emulgierung stattfindet, ist unkritisch und 
wird sich in der Regel nach der Viskositat der verwendeten Polyole, 
Polyether und Polyester bzw. deren Mischungen richten. Falls moglich, wird 
man aus Grunden der Energieeinsparung bei Raumtemperatur oder wenig daruber 
den Emulgiervorgang durchfuhren, es kann aber auch sein, das bei hohen 
Viskositaten der verwendeten auseren Phase das Emulgieren bei hoheren 
Temperatur en, z.B. bis zu 150 (degree) C, durchgefuhrt werden mus. 

Nachdem der Emulgiervorgang durchgefuhrt worden ist, erfolgt in 
Verf ahrensstuf e (b) des erf indungsgemasen Verfahrens die Vernetzung in den 
Polyorganosiloxan-Tropf chen in an sich bekannter Weise unter Bildung fester 
Teilchen . 

In welcher Weise bzw. nach welchem Mechanismus die flussigen 
Polyorganosiloxane vernetzt werden, ist unkritisch, solange gewahrleistet 
ist, das durch die Vernetzungsreaktion die feine Verteilung der 
Polys iloxanteilchen nicht wesentlich gestort wird und das in der auseren 
Phase keine oder nur unwesentliche Vernetzungsreaktionen stattfinden. Unter 
dieser Voraussetzung stehen dem Fachmann eine grose Zahl unterschiedlicher 
Moglichkeiten zur Vernetzung von Polyorganosiloxanen zur Verfugung, wie sie 
z.B. in der bereits zitierten Monographie "Chemie und Technologie der 
Silikone" zu finden sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemasen Verfahrens 
werden die flussigen vernetzbaren Polyorganosiloxane zunachst mit 
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Vernetzungsmitteln und/oder Katalysatoren versetzt und erst dann in der 
auseren Phase emulgiert, wobei die Bedingungen so gewahlt werden, das der 
Ubergang der Polysiloxan-Teilchen vom flussigen in den festen Zustand erst 
nach Beendigung des Emulgiervorganges erfolgt. 

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsf orm des 
erf indungsgemasen Verfahrens werden erst nach Bildung der 
Polyorganosiloxan-Emulsion geeignete Vernetzungsmittel und/oder 
Katalysatoren zugesetzt, durch die die Vernetzung der flussigen 
Polyorganos i loxan-Tei lchen bewirkt wird. 

Die Vernetzung der Polysiloxan-Tropf chen zu festen Teilchen kann 
insbesondere durch an sich bekannte Additions- und Kondensationsverf ahren 
erfolgen. Werden als vernetzbare flussige Polyorganos iloxane solche 
verwendet, die nach dem Additionsmechanismus vernetzen, dann werden als 
Vernetzer in der Regel Polyorganohydrogensiloxane, die eine ausreichende 
Anzahl von Si-H-Bindungen enthalten, z.B. Polymethylhydrogensiloxan, und 
als Katalysatoren Edelmetalle der VIII. Nebengruppe des Periodischen 
Systems der Elemente bzw. deren Verbindungen zugesetzt. Die 
Additionsvernetzung findet meist bei erhohten Tempera turen, z.B. zwischen 
60 und 140 (degree) C, in Gegenwart eines Edelmetallkatalysators statt. 

Werden als vernetzbare flussige Polyorganos iloxane solche verwendet, 
die nach dem Kondensationsmechanismus vernetzen, so konnen als Vernetzer 
z.B. Silane mit hydrolysierbaren SiO- oder SiN-Bindungen eingesetzt werden. 
Solche Vernetzer sind z.B. Methyltriacetoxysilan, Methyltrimethoxysilan, 
Tetraethoxysilan, Methyl-tris (butanonoximino) silan, 

Methyltris (cyclohexylamino) silan u.dgl. Es konnen aber auch als Vernetzer 
hydrolysierbare Gruppen enthaltende Verbindungen anderer Elemente, z.B. 
Tetrabutyltitanat, oder Si-H-Bindungen enthaltende 

Polyorganohydrogensiloxane eingesetzt werden. Als Katalysatoren konnen, 
falls erf orderlich, die fur kondensationsvernetzende Polyorganos iloxane 
bekannten Schwermetallverbindungen, z.B. Zinn ( II ) octoat oder 
Dibutylzinndilaurat , verwendet werden. 

Der Zeitpunkt, zu dem die Vernetzung der flussigen 
Polyorganos iloxan-Tr op f chen stattfindet, 1st unkritisch und kann so 
gesteuert werden, das die Vernetzung zu dem gewunschten Zeitpunkt 
eintritt, beispielsweise unmittelbar nach dem Emulgieren oder aber auch 
langere Zeit danach, z.B. einige Monate spater. Dies gilt auch fur die oben 
erwahnten bevorzugten Ausfuhrungsf ormen des erf indungsgemasen Verfahrens. 

Wie bereits erwahnt, wird die Vernetzung der flussigen vernetzbaren 
Polyorganosiloxane in der Regel durch Zugabe von Vernetzern und/oder 
Katalysatoren bewirkt. Werden die Vernetzer und/oder Katalysatoren bereits 
vor dem Emulgieren zugesetzt, mus deren Auswahl naturlich so erfolgen, das 
die Vernetzungsreaktion nicht schon unter den wahrend des Emulgierens 
herrschenden Bedingungen erfolgt, was moglicherweise den Emulsionsprozes 
behindern wurde, sondern im wesentlichen erst nach Beendigung des 
Emulgierens, d.h. zu einem spateren, vorbestimmten Zeitpunkt, stattfindet. 

Die Vernetzungszeit , d.h. die Zeit, innerhalb der die 
Polysiloxan-Teilchen praktisch vollstandig vernetzen, kann durch dem 
Fachmann an sich bekannte Masnahmen eingestellt werden. So kann die 
Vernetzungszeit bei Kondensationsvernetzungen z.B. durch die Auswahl und 
Konzentration des Katalysators , bei Additionsvernetzungen z.B. durch Zugabe 
eines temporar wirkenden Inhibitors, beispielsweise eines kurzkettigen 
Alkinols, festgelegt werden. Durch geeignete Auswahl des Vernetzers 
und/oder Katalysators kann die Vernetzungszeit bei Raumtemperatur sehr gros 
sein, z.B. einige Tage oder Wochen betragen. In solchen Fallen besteht die 
Moglichkeit, die flussigen vernetzbaren Polyorganosiloxane bereits einige 
Zeit vor dem Emulgieren mit den Vernetzern und/oder Katalysatoren zu 
vermischen. Die Vernetzung wird dann zu dem gewunschten Zeitpunkt durch 
eine Temperaturerhohung wahrend oder nach dem Emulgieren ausgelost. 

Die erf indungsgemasen Polysiloxandispersionen sind zur Herstellung von 
silikonmodifizierten Polyurethanen, Polyharn stoffen, gesattigten 
Polyestern und Polycarbonaten sehr gut geeignet. Sie verleihen diesen 
Polymeren ausgezeichnete physikalische und chemische Eigenschaf ten, 
insbesondere eine deutlich verbesserte thermische Stabilitat, eine sehr 
niedrige Glastemperatur (bis -100 (degree) C) , eine hohe Abriebf estigkeit , 
eine sehr gute Witterungsbestandigkeit , sehr niedrige Oberf lachenspannung 
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sowie gute elektrische Eigenschaf ten. Daruberhinaus werden die 
Damp fungseigenschaf ten der modif izierten Polymeren wesentlich verbessert. 
Dement sprechend lassen sich die erf indungsgemasen Polysi loxandi spers ionen 
als Vorprodukte vorteilhaft zur Herstellung von silikonmodif izierten 
thermoplastischen, duroplastischen oder elastomeren Kunststoffen auf der 
Basis von Polyurethanen, Polyharnstof f en, gesattigten Polyestern und 
Polycarbonaten verwenden, beispielsweise zu Formartikeln, Folien, 
Beschichtungen, Vergusmassen u.dgl. Auch die Verarbeitungseigenschaf ten der 
erhaltenen Polymeren werden in vielen Fallen deutlich verbessert. 

Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele weiter erlautert, 
ohne das ihr Umfang dadurch in irgendeiner Weise eingeschrankt werden soil. 
Alle angegebenen Teile und Prozentangaben sind auf das Gewicht bezogen, 
wenn nichts anderes angegeben ist. 
Beispiel 1 

100 Teile eines handelsublichen Polypropylenglykols mit einem 
Molekulargewicht von ca. 2000 wurden bei Raumtemperatur mit 5 Teilen eines 
Stabilisators vermischt, der auf bekannte Weise durch Hydrosilylierung aus 
70 % eines Trimethylsilyl-endgestoppten Co-Aguilibrates aus cyclischen 
Dimethyl- und Methylhydrogensiloxanen und 3 0% eines mit Allylalkohol als 
Startmolekul hergestellten Polypropylenglykol ethers erhalten wurde. 

Zu dieser Mischung wurden unter Ruhr en mit einer Drehzahl von 500 
mint sup -) (sup 1) innerhalb von 1 Std. 20 Teile eines Gemisches aus 

80% eines Hydroxyl-endgestoppten Polydiniethylsiloxans mit einer 
Viskositat von 2000 mPa . s und 

20% eines Trimethylsilyl-endgestoppten Polymethylphenylsiloxans mit 
einer Viskositat von 800 mPa . s 

zulaufen gelassen. Es bildete sich eine weise Emulsion von 
Polyorganosiloxanen in Polyether, die mit 1 Teil 

Methyltris (butanonoximino) silan und 0,01 Teilen Dibutylzinndilaurat 
versetzt und die Gesamtmischung erneut 5 Min. lang geruhrt wurde. Die 
Untersuchung in einem Lichtmikroskop ergab, das die erhaltene Dispersion 
vernetzte Polyorganosiloxan-Teilchen mit einem Durchmesser von 0,5 bis 3 
(mu)m enthielt. 
Beispiel 2 

100 Teile Ethanol wurden. mit 10 Teilen eines. Stabilisators gemischt, 
der in analoger Weise wie in Beispiel 1 zusammengesetzt war mit dem 
Unterschied, das anstelle des Polypropylenglykolethers ein 

Polyethylenglykolether verwendet wurde. Zu der erhaltenen, auf 50 (degree) C 
erwarmten Mischung wurden unter Ruhren 60 Teile eines 

Dimethylvinyl-endgestoppten Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 
5000 mPa.s hinzugefugt. Anschliesend wurde die erhaltene Mischung 5 Min. 
mit einem Ultra-Turrax-Homogenisiergerat behandelt. Die erhaltene weise 
Emulsion wurde mit 1 Teil eines Polymethylhydrogensiloxans mit einer 
Viskositat von 60 mPa.s und 0,6 Teilen einer l%igen Losung von 
Hexachlorplatinsaure in Ethanol versetzt und weitere 5 Min. geruhrt. Nach 
etwa 2 Std. waren die Polydimethylsiloxan-Teilchen vernetzt. Die erhaltene 
Suspension wurde anschliesend mit 1000 Teilen 1 , 2-Propylenglykol vermischt. 
Beispiel 3 

Eine Mischung von 50 Teilen Neopentylglykol , 25 Teilen 
Trimethylolpropan und 25 Teilen eines Polytetramethylengly kolethers 
(Molekulargewicht 1000) wurde mit 2 5 Teilen des Stabilisators aus Beispiel 
1 versetzt und unter Ruhren auf 70(degree)C erwarmt . Anschliesend wurden 50 
Teile einer Mischung aus 

90% Hydroxyl-endgestopptem Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 
4000 mPa.s und 

10% (gamma) -Aminopropyltriethoxysilan 

zu der vorherigen Mischung zugefugt und die Gesamtmischung mit einem 
Ultra-Turrax-Homogenisiergerat 5 Min. lang behandelt. Die so erhaltene 
Emulsion wurde mit 1 Teil Tetraethoxysilan versetzt und diese Mischung 1 
Std. lang geruhrt. 10 Teile der so erhaltenen Suspension wurden mit 60 
Teilen Polypropylenglykol (Molekulargewicht 2000) und 20 Teilen 
4 , 4 (min) -Diphenylmethandiisocyanat vermischt, worauf eine exotherme 
Reaktion stattfand und das Gemisch zu einem Polyurethanelastomer 
aushartete. 

Eine Bruchflache des erhaltenen Elastomeren wurde nach Bedampfen mit 
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Gold im Rasterelektronenmikroskop untersucht und eine 

Teilchengrosenverteilung der vernetzten Polydimethylsiloxan-Teilchen 
f estgestellt , die zwischen 0,07 und 0,5 (mu)m lag. Die Oberflache des 
Polyurethanelastomeren war erheblich glatter als die eines gleichartigen 
Polyurethans ohne Zusatz von vernetztem Polydimethylsiloxan. 
Beispiel 4 

100 Teile entmineralisiertes Wasser wurden mit 10 Teilen eines 
Alkylpolyethylenglykolethers mit 12 EO-Gruppen und einem C(sub l)(sub 2) - 
bis C(sub l)(sub 8)-Alkylrest im Molekul vermischt .■ Zu dieser Mischung 
wurden unter Ruhren 60 Teile einer Mischung aus 

96% Hydroxyl-endgestopptem Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 
2000 mPa.s, 

3,9% Methyl triethoxysi lan und 
0,1% Dibutylzinndilaurat 

in einem Zeitraum von 20 Min. zugefugt. Die resultierende Mischung wurde 
5 Min. mit einem Ultra-Turrax-Homogenisator behandelt und die dabei 
erhaltene Emulsion 2 Std. lang auf einer Temperatur Von 70(degree)C 
gehalten. 

10 Teile dieser Suspension wurden mit 100 Teilen eines Polyesters aus 
Adipinsaure und Ethyl englykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 2 000 
und einer OH-Zahl von 55 bei einer Temperatur von 80(degree)C vermischt und 
das Wasser durch Vakuumdestillation entfernt. In der resultierenden 
Suspension von Polydimethylsiloxan-Teilchen in dem Polyester wurde die 
Teilchengrosenverteilung lichtmikroskopisch mit einer Teilchengrose im 
Bereich von 0,5 bis 1 (mu)m bestimmt. 
Beispiel 5 

a) 100 Teile eines handelsublichen Polypropyl englykol s , das mit 
Trimethylolpropan als Startmolekul hergestellt worden war und ein 
OH-Aquivalentgewicht von 140 aufwies, wurden mit 50 Teilen eines 
Stabilisators vermischt, der dem in Beispiel 1 aufgefuhrten entsprach mit 
dem Unterschied, das anstelle von Polypropylenglykol ein Gemisch aus 60 
Teilen Polypropylenglykol und 40 Teilen Polyethylenglykol verwendet wurden. 
Zu dieser Mischung wurden anschliesend unter Ruhren 150 Teile eines 
Gemisches aus 

96% eines Hydroxyl-endgestoppten Polydimethylsiloxans mit einer 
Viskositat von 2000 mPa.s und 
4% Methyl triethoxysi lan 

zugefugt und mit einem Ultra-Turrax-Homogenisator behandelt. Zu der 
erhaltenen Emulsion wurden 0,2 Teile Dibutylzinndilaurat zugefugt, worauf 
sie durch Vernetzen des Polysiloxans eine Dispersion von 
Polyorganosiloxan-Elastomeren in dem Polypropylenglykol bildete. 

b) Durch Vermischen der unter a) erhaltenen Dispersion mit 
unterschiedlichen Mengen eines Polypropylenglykols (Molekulargewicht 2000) 
sowie der jeweils stochiometrischen Menge an Diphenylmethandiisocyanat 
(MDI) wurden erf indungsgemas modifizierte Polyurethan (PU) -Elastomere mit 
unterschiedlichen Gehalten an Polysiloxanen hergestellt und die nachfolgend 
aufgefuhrten Eigenschaf ten gemessen. Zum Vergleich wurden dieselben 
Messungen auch an einem reinen Polyorganosiloxan-Elastomeren (d.h. 100% 
Polysiloxangehalt ) , das die gleiche Zusammensetzung besas wie unter 
Beispiel 5 a) angegeben, sowie an einem reinen PU-Elastomeren (d.h. 
Polysiloxangehalt 0%), das statt des Polysiloxan-Elastomeren ein 
Polypropylenglykol (Molekulargewicht 4000) enthielt, durchgefuhrt . 

b(sub 1)) Messung der Zugf estigkeit mit einer Zugprufmaschine nach DIN 
53504. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 enthalten und zeigen, das durch 
die erf indungsgemase Modi f izierung eine deutliche Verbesserung der 
Zugf estigkeit des nicht modi f i zierten Polyurethans erreicht werden kann, 
obwohl die Festigkeit des reinen Polysiloxan-Elastomeren weit schlechter 
ist. (Tabelle weglassen) 

b(sub 2)) Hestiiranung der mechanischen Dampfung durch Messung der 
Spannungs relaxation nach uniaxialer Zugdef ormation. 

Eine einfache, aber aussagekraf tige Methode zur Entiittlung der 
mechanischen Dampfung eines Elastomeren ist die Bestimmung der 
Spannungsrelaxation bei konstanter Deformation. Die Messungen wurden an den 
gleichen Proben 1 bis 5 (siehe Beispiel 5, b(sub 1))) in der Weise 
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durchgefuhrt , das der nach Anlegen einer uniaxialen Zugdef ormation von 100% 
eingetretene Spannungsabf all 30 Sek. ermittelt wurde. Die Mesergebni sse 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt und zeigen eine wesentliche Erhohung der 
Spannungs relaxation (ausgedruckt in % des Wertes unmittelbar nach 
Deformation) gegenuber den beiden unmodif izierten Elastomeren ( Proben 1 und 
5). (Tabelle weglassen) 

b(sub 3)) Verbesserung der thermischen Bestandigkeit durch 
Polyorganosiloxan-Modif izierung . 

Zur Demonstration der Verbesserung der thermischen Bestandigkeit der 
mit Hilfe der erf indungsgemasen Polyorganosiloxandispersionen hergestellten 
modif izierten Polymere wurden die Proben Nr. 1 und 4 insgesamt 3 Wochen bei 
150 (degree) C gelagert. Nach bestimmten Zeiten wurde als Mas fur den 
thermischen Abbau die Reisdehnung gemessen. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt und zeigen, das der 
durch die Temperaturbelastung eingetretene Abfall der Reisdehnung und damit 
des elastomeren Charakters der Probekorper bei dem silikonmodif izierten 
Polyurethan deutlich geringer ist als beim nicht modif izierten Polyurethan. 
(Tabelle weglassen) 
Beispiel 6 

Es wurden durch Vermischen einer polysiloxanmodi f izierten 
Polypropylenglykol-Dispersion, die die gleiche Zusammensetzung wie in 
Beispiel 5 a) aufwies, mit jeweils stochiometrischen Mengen an 
Isophorondiisocyanat Probekorper hergestellt, an denen bei verschiedenen 
Mes f requenzen Dielektrizitatskonstanten (DK) , Verlustwinkel (tan (delta) ) 
und spezifische Widerstande gemessen wurden. Die Ergebnisse dieser 
Messungen sind in Tabelle 4 zusammengef ast und zeigen die deutliche 
Verbesserung, d.h. Reduzierung der Dielektrizitatskonstanten und des 
Verlustwinkels bzw. eine Erhohung des spezifischen Widerstandes infolge der 
erf indungsgemasen Modif izierung mit Polysiloxanen. (Tabelle weglassen) 

Die gleichen Messungen wurden auch bei hoheren Frequenzen durchgefuhrt, 
und zwar bis zu 10 MHz. Dabei wurden die in Tabelle 4 dargestellten 
Ergebnisse ohne Ausnahme bestatigt. 
Beispiel 7 

100 Teile Polytetramethylenglykol (Molekulargewicht 1000), 
50 Teile OH-endgestopptes Polydimethylsiloxan mit- 10 000 mPa.s, 
3 Teile Aminopropylmethyldiethoxysilan, 

2 Teile Tetraethoxysilan und 

12 Teile des Stabilisators aus Beispiel 1 

wurden bei Raumtemperatur miteinander vermischt und mit einem 
Ultra-Turrax- Homogeni s a t or behandelt. Nach 2-tagigem Stehenlassen erhielt 
man eine Dispersion von vernetzten Polyorganosiloxan-Teilchen in dem 
Polytetramethylenglykol . 

Unter Verwendung dieser erf indungsgemasen Polyorganos i loxan-Dispers i on 
wurden Polyurethan-Probekorper wie folgt hergestellt: 

6 Teile der Polyorganosiloxan-Dispersion, 

3 Teile Diphenylmethandiisocyanat , 

91 Teile eines handelsublichen Polytetramethylenglykol-Prepolymeren mit 
einem NCO-Gehalt von 7,9%, und 
8 Teile 1, 4-Butandiol 

wurden bei einer Temp era tur von 60(degree)C gemischt, etwa 3 Min. 
geruhrt, dann auf 100(degree)C erwarmt , in eine auf 110(degree)C 
vorgeheizte Form gegossen und bei 110 (degree) C 16 Std. lang gehartet . Es 
wurde ein auserst zahes Elastomeres mit einem Gehalt von rund 3% 
Silikonelastomeren und mit einer Harte nach Shore A von 85 erhalten. 

Zu Vergleichszwecken wurde in gleicher Weise ein 
Polyurethan-Probekorper ohne die erf indungsgemase Dispersion und ohne 
Diphenylmethandiisocyanat hergestellt . 

Die unter Verwendung der erf indungsgemasen Dispersion hergestellten 
Prufkorper besasen einen wesentlich glatteren "Griff", d.h. einen 
geringeren Reibungskoef f izienten. Dies wurde durch Messung des 
Reibbeiwertes (Messung in Anlehnung an die Lief erspezif ikation Nr. 5306 der 
Firma Daimler Benz) bestatigt, der fur den nicht modif izierten Probekorper 
0,39 und fur einen erf indungsgemas modif izierten Probekorper 0,30 betrug. 

Ferner wurde der Abrieb der Probekorper nach DIN 53516 gemessen. Die 
Messung ergab bei dem nicht modif izierten Probekorper einen Abrieb von 320 
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mg und bei dem erf indungsgemas modif izierten Probekorper einen Abrieb von 
nur 170 mg . Der mit Hilfe der erf indungsgemasen Polyorganosiloxandispersion 
hergestellte Probekorper besas demnach eine um fast 50% bessere 
Abriebf estigkeit als der nicht modif izierte Probekorper. 

Ferner wurden an beiden Probekorpern Reisf estigkeits- und 
Reisdehnungsmessungen durchgefuhrt , die im Rahmen der Mesgenauigkeit zu 
identischen Wert en fuhrten. 

Diese Ergebnisse zeigen, das die Oberf lacheneigenschaf ten der 
erf indungsgemas modif izierten Polymeren gegenuber unmodif izierten Polymeren 
deutlich verbessert sind. 



Specification 

EP 407834_B1 

Die Erfindung betrifft eine Polysiloxandispersion, ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Vorprodukt zur Herstellung von 
silikonmodif izierten thermoplastischen, duroplastischen oder elastomeren 
Kunststof f en. 

Kombinationsprodukte von Polyorganosiloxanen mit kohlenstof f orgamschen 
Verbindungen, z.B. Polyolen, Polyethern und Polyestern, sind bereits 
bekannt. Hierbei handelt es sich jedoch in der Regel um Copolymere, bei 
denen Polysiloxanketten mit dem kohlenstof forganischen Polymer 
hauptvalenzmasig verknupft sind. Solche Produkte werden in der Monographie 
"Chemie und Technologie der Silikone" von W. Noll, Weinheim/Bergstrase 
1968, Seiten 317ff. beschrieben. Ferner sind aus DE-A-25 12 632 Copolymere 
aus Diolen und Polyolen mit Polyorganosiloxanen bekannt. Man erhalt 
Polysiloxanole, die zum Modifizieren von Urethan- oder Epoxidharzen 
vorgeschlagen werden. Es hat sich jedoch gezeigt, das bei dieser Art der 
Modif izierung die Polysiloxane homogen, d.h. molekulardispers in dem 
Polymeren verteilt sind, was sich haufig nachteilig auf die mechanische 
Festigkeit und die Chemikalienbestandigkeit der resultierenden Kunststoffe 
auswirkt . 

Ferner sind Kombinationen von Polyorganosiloxanen mit Polyethern oder 
Polyestern bekannt, die disperse Systeme bilden, bei denen die 
Polyorganosiloxan-Komponente die ausere Phase und die kohlenstof forganische 
Komponente die disperse Phase bilden. So sind aus EP-A-0058340 organische 
Mehrkomponentendispersionen bekannt, die aus 

Polyorganosiloxan-Polyether-Polyester-Pfropfcopolymeren als disperser Phase 
und Polyorganosiloxanen als auserer Phase bestehen. Hierbei handelt es sich 
demnach um modifizierte Polyorganosiloxane und nicht um 
polyorganosiloxan-modif izierte Polyether oder Polyester. 

In EP-A-0304946 wird ein Zusatzmaterial aus f einzerteiltem 
Silikonkautschuk mit einem Teilchendurchmesser von 1 mm oder weniger 
beschrieben, das durch Dispergieren einer hartbaren 

Silikonkautschukzusammensetzung, die ein spezifisches Silan oder dessen 
partielle Hydro lyseprodukte in freier Form oder chemisch an den 
Silikonkautschuk gebunden enthalt, in Wasser hergestellt wird. Das Silan 
besitzt einen endstandigen ungesattigten Alkenylrest, gegebenenf alls mit 
einer funktionellen Gruppe, wie Epoxy-, Amino-, Acryloxy-, Methacryloxy- 
oder Mercaptogruppe. Dieses Zusatzmaterial soli zur Verbesserung der 
physikalischen Eigenschaf ten organischen Harzen und Synthesekautschuken 
beigemischt werden. 

Schlieslich sind aus DE-A-36 34 084 Suspensionen mit elastomeren 
Polyorganosiloxanen als disperser Phase und Reaktionsharzen, die zu 
Duroplasten verarbeitbar sind, als auserer Phase bekannt, die z.B. als 
Vorprodukte zur Herstellung von duroplastischen Fonttmassen, Isolierstof f en 
und Schichtpresstof f en geeignet sind. _ ... 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, geeignete silikonhaltige 
Vorprodukte zu schaffen, die mit zahlreichen Kunststof ftypen gut 
vertraglich sind, eine gute Verarbeitbarkeit gewahrleisten und 
vielgestaltige Anwendungsmoglichkeiten eroffnen, so das mit ihrer Hilfe 
sehr verschiedenartige silikonmodif izierte Kunststoffe, und zwar sowohl 
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thermoplastische als auch duroplastische und elastomere Kunststoffe, itiit 
verbesserten physikalischen und chemischen Eigenschaf ten hergestellt werden 
konnen. Hierbei sollen erwunschte Eigenschaf ten der Silikone, wie 
thermische Stabilitat, bei den resultierenden Kunststoffen erhalten 
bleiben, wahrend unerwunschte Eigenschaf ten der Silikone, wie geringe 
mechanische Festigkeit, in den silokonmodif izierten Kunststoffen moglichst 
nicht vorliegen sollen. Gleichzeitig sollen die charakteristischen 
physikalischen und chemischen Eigenschaf ten der zu modif izierenden 
Kunststoffe nicht oder moglichst wenig beeintrachtigt werden. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemas gelost durch eine 
Polysiloxandispersion, die gekennzeichnet ist durch einen Gehalt an 

(a) 25 bis 99,9 Gew. -% einer auseren Phase aus bei Temperaturen von 
20 bis 100(degree)C flussigen monomeren oder polymeren Polyolen, linearen 
oder verzweigten Polyglykolethern, aliphatischen Polylactonen und/oder 
Polycarbonaten, 

(b) 0,1 bis 7 5 Gew.-% einer dispersen Phase aus ein oder mehreren 
dreidimensional vernetzbaren Polyorganosiloxanen, wobei die vernetzten 
Polyorganosiloxan-Teilchen einen mittleren Durchmesser von 0,02 bis 50 
(mu)m aufweisen, und 

(c) 0 bis 20 Gew.-% an Hilf sstof f en, insbesondere Losungsmitteln, 
Weichmachern, Vernetzungsmitteln, Katalysatoren, Stabilisatoren, 
Dispergiermitteln, Hartungsmitteln, Reaktionsvermittlern und/oder Mitteln 
zur Beeinf lussung der Viskositat der auseren Phase. 

Es wurde uberraschend f estgestellt , das die erf indungsgemas 
vorgeschlagene, spezifisch zusammengesetzte Polysiloxandispersion als 
Vorprodukt sehr vielseitig einsetzbar ist, weil sie eine ausgezeichnete 
Vertraglichkeit mit zahlreichen Kunststof f typen besitzt und diesen die 
vorteilhaf ten Eigenschaf ten der Silikone verleiht, ohne das dabei die 
diesen Kunststoffen selbst innewohnenden eminschten physikalischen und 
chemischen Eigenschaf ten wesentlich beeintrachtigt werden. So lassen sich 
mit der erf indungsgemasen Polysiloxandispersion silikonmodif izierte 
thermoplastische, duroplastische oder elastomere Kunststoffe mit fur die 
Praxis wertvollen Eigenschaf tskombinationen und mit sehr guter 
Verarbeitbarkeit herstellen, wie nachfolgend im einzelnen dargelegt wird. 

Als monomere Polyole konnen fur den erf indungsgemasen Zweck eine 
Vielzahl bekannter Verbindungen eingesetzt werden. Wegen der leichten 
Verfugbarkeit und der Vorteile, insbesondere der ausgezeichneten 
Vertraglichkeit und guten Verarbeitbarkeit der resultierenden Produkte, 
werden fur die ausere Phase der erf indungsgemasen Dispersion als Polyole 
lineare oder verzweigte aliphatische Glykole bevorzugt eingesetzt, wobei 
die ausere Phase der Polysiloxandispersion besonders bevorzugt 
Ethylenglykol, 1,2- oder 1 , 3-Propandiol , 1,2- oder 1 , 4-Butandiol , 
1 , 6-Hexandiol , 2 , 2 , 4-Trimethylpentandiol-l , 3 und/oder Neopentylglykol 
aufweist . 

Weiterhin werden als aliphatische Polyole vorzugsweise Glycerin, 
Trimethylolpropan sowie Zuckeralkohole, besonders Erythrit, Xylit, Mannit 
und/oder Sorbit, eingesetzt. Ferner kann die ausere Phase als bevorzugte 
Polyole ein oder mehrere alicyclische Polyole, insbesondere 
1 , 4-Cyclohexandimethanol, und/oder Saccharose aufweisen. 

Als polymere Polyole kommen fur die ausere Phase vorzugsweise solche 
mit einem mittleren Molekulargewicht von 200 bis 20 000 in Frage, wobei das 
polymere Polyol vorzugsweise ein solches auf der Basis von 
(Meth-) Acrylsaurealkylenglykolestern ist. Die ausere Phase der 
erf indungsgemasen Dispersion kann ferner vorzugsweise polymere Polyole 
aufweisen, die durch Verseifung oder parti el le Verseifung von 
vinylesterhaltigen Polymeren erhalten werden. 

Als Polyether kommen fur die ausere Phase vor allem die durch 
ringoffnende Polymerisation cyclischer Ether in Anwesenheit von Polyolen, 
z.B. den vorstehend genannten Polyolen, erhaltlichen linearen oder 
verzweigten Polyglykolether in Betracht, von denen wegen ihrer relativ 
leichten Verfugbarkeit Polyethylenglykol , Polypropylenglykol und/oder 
Polytetramethylenglykol oder deren Copolymere bevorzugt sind. 

Weiter zu verwenden sind aliphatische Polylactone, bevorzugt 
(epsilon) -Polycaprolacton, und/oder Polycarbonate, die z.B. durch 
Polykondensation von Diolen mit Phosgen zuganglich sind. Vorzugsweise 
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werden fur die ausere Phase Polykohlensaureester des Bisphenols A mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 500 bis 100 000 eingesetzt. 

Es konnen fur den erf indungsgemasen Zweck auch Mischungen der 
vorgenannten Stoffklassen fur die ausere Phase der erf indungsgemasen 
Polysiloxandispersion eingesetzt werden. Die Verwendung solcher Mischungen 
kann z.B. im Hinblick auf eine Verringerung der Glas- bzw. 
Schmelztemperatur der resultierenden Produkte von Vorteil sein. 

Zum Zwecke der Beeinf lussung der Viskositat der auseren Phase, 
insbesondere der Viskositatserniedrigung oder der Verf lussigung, konnen den 
erf indungsgemas fur die ausere Phase vorgesehenen Substanzen bzw. deren 
Mischungen gegebenenf alls noch geeignete Hilfsstoffe, insbesondere 
Losungsmittel , Weichmacher , Verdunner u . dgl . , zugesetzt werden. 

Die disperse Phase der erf indungsgemasen Polysiloxandispersion wird aus 
ein oder mehreren dreidimensional vernetzbaren Polyorganosiloxanen 
gebildet, wobei die in der auseren Phase dispergierten 

Polyorganosiloxan-Teilchen nach der Vernetzung einen mittleren Durchmesser 
im Bereich von 0,02 bis 50 (mu)m, vorzugsweise von 0,05 bis 10 (mu)m, 
besonders bevorzugt von 0,07 bis 5 (rau)m und ganz besonders bevorzugt von 
0,07 bis 1 (mu)m aufweisen. Diese Polyorganosiloxan-Teilchen besitzen an 
ihrer Oberflache reaktive Gruppen, uber die sie an die Komponenten der 
auseren Phase chemisch gebunden werden konnen. 

Unter der Vielzahl von verschiedenen dreidimensional vernetzbaren 
Polyorganosiloxanen werden solche bevorzugt angewendet , die sich von 
Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel 

(Chemische formel weglassen) 

ableiten, in der die beiden einwertigen Reste R, die gleich oder 
verschieden sein konnen, lineare oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 18 
C-Atomen, cycloaliphatische Gruppen mit 4 bis 8 C-Atomen, lineare oder 
verzweigte Alkenylgruppen mit 2 bis 4 C-Atomen, Phenyl- oder 
Alkylphenylgruppen mit 1 bis 12 C-Atomen im aliphatischen Rest, wobei die 
Kohlenwasserstoff reste auch durch Halogene oder Hydroxyl-, Carboxyl-, 
Carbonsaureanhydrid- , Amino-, Epoxy-, Alkoxy- oder Alkenyloxygruppen 
substituiert sein konnen, Polyether- oder Polyolef ingruppen sowie 
Wasserstoff darstellen, wobei die Grupden direkt oder uber ein Sauerstoff- 
oder Stickstof fatom mit einem Siliciumatom der Polysiloxankette verbunden 
sind. 

Beispiele fur solche Reste R sind Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, 
Isobutyl-, Dodecyl- und Octadecylgruppen, Cyclopentyl- , Cyclohexyl- und 
Cyclooctylgruppen, Vinyl-, Allyl-, Isopropenyl- und 3-Butenylgruppen, 
Ethylphenyl-, Dodecylgruppen, ferner Gruppen mit Kohlenwasserstof f resten, 
die z.T. substituiert sind, beispielsweise durch Halogene, insbesondere 
Fluor oder Chlor, wie z.B. beim Chlorpropyl- oder beim 

1, 1, 1-Trifluorpropylrest. Zumindest ein Teil der Reste R kann auch aus 
polymeren Gruppen bestehen, wobei hier insbesondere Polyether, wie 
Polyethylen-, Polypropylen- , Polybutylen- oder Polyhexamethylenglykol oder 
Polytetrahydrofuran sowie Mischpolymere aus diesen Ethern, ferner 
Polyolef ine, z.B. Polybutadien, Polyisopren, Polybuten, Polyisobuten 
u.dgl., in Frage kommen. Schlieslich kann ein Teil der Reste R auch 
Wasserstoff sein. Es ist auch moglich, Mischungen der vorgenannten 
Polyorganoslloxane zu verwenden. 

Ferner ist es auch ohne weiteres moglich, erf indungsgemas solche 
Polyorganosiloxane einzusetzen, bei denen verschiedene Reste R im 
Polymermolekul vorhanden sind. Diese verschiedenen Reste konnen auch 
entlang der Siloxanhauptkette statistisch verteilt sein. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsf orm ist das erf indungsgemas eingesetzte 
Polyorganosiloxan ein Blockcopolymeres , bei dem einwertige Reste R ' und 
R' ' entlang der Siloxanhauptkette in Blocken angeordnet sind, die sich von 
Polymereinheiten der allgemeinen Formel 

(Chemische formel weglassen) 

ableiten, wobei die Reste R' und R ' ', die die gleiche Bedeutung wie R 
haben, voneinander verschieden sind, wahrend die Reste R' und R' ' unter 
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sich gleich oder verschieden sein konnen, und x und y gleich 1 oder 
ganzzahlige Vielfache davon sind. 

Wegen der leichten Verfugbarkeit bei gleichzeitig guter Wirkung sind 
solche Polyorganosiloxane bevorzugt, bei denen mindestens 50% der Reste R, 
R ' bzw. R ' ' Methyl- und/oder Phenylgruppen darstellen. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung von 
Polysiloxandispersionen gemas den Anspmchen 1 bis 11, das dadurch 
gekennzeichnet ist, das 

(a) eine Emulsion aus 0,1 bis 75 Gew.-% eines oder mehrerer 
dreidimensional vernetzbarer, flussiger Polyorganosiloxane als disperser 
Phase in 25 bis 99,9 Gew.-% einer auseren Phase aus bei Temperaturen von 20 
bis 100 (degree) C flussigen monomeren oder polymeren Polyolen, linearen oder 
verzweigten Polyglykolethern, aliphatischen Polylactonen und/oder 
Polycarbonaten und mit 0 bis 20 Gew.-% von an sich bekannten Hilf sstof f en, 
insbesondere Losungsmitteln, Weichmachern, Vernetzungsmitteln, 
Katalysatoren, Stabilisatoren, Dispergiermitteln, Hartungsmitteln, 
Reaktionsvermittlern und/oder Mitteln zur Beeinf lussung der Viskositat der 
auseren Phase hergestellt wird, in der die Polyorganosiloxantropf chen mit 
einem mittleren Durchmesser im Bereich von 0,02 bis 50 (rau)m yorliegen, und 

(b) eine Vernetzung in den Polyorganosiloxantropf chen in an sich 
bekannter Weise unter Bildung fester Teilchen durchgefuhrt wird. 

Vorzugsweise werden in der Verf ahrensstuf e (a) 2 bis 50 Gew.-% eines 
oder mehrerer dreidimensional vernetzbarer flussiger Polyorganosiloxane 
eingesetzt. 

Das mittlere Molekulargewicht der im erf indungsgemasen Verfahren 
verwendbaren flussigen vernetzbaren Polyorganosiloxane kann in weiten 
Grenzen variieren und liegt im allgemeinen im Bereich von 800 bis 500 000. 
Die untere Grenze wird dadurch bestimmt, das mit abnehmendem 
Molekulargewicht die Vernetzungsdichte der Polyorganosiloxane groser wird 
und dadurch dessen Elastizitat abnimmt . Dieser Effekt kann allerdings durch 
Zusatz bifunktioneller Vernetzungsmittel in gewissen Grenzen abgeschwacht 
werden. Die obere Grenze ist durch die mit steigendem Molekulargewicht 
zunehmende Viskositat der Polyorganosiloxane gegeben, die die erwunschte 
feine Verteilung in der flussigen auseren Phase erschwert. Deshalb werden 
in Stufe (a) vorzugsweise solche vernetzbaren Polyorganosiloxane oder 
Polyorganosiloxangemische eingesetzt, die ein mittleres Molekulargewicht 
von 1 000 bis 100 000 , besonders bevorzugt von 1 200 bis 30 000, 
aufweisen. 

In der erf indungsgemasen Dispersion konnen die Teilchengrosen der 
ernetzten Polyorganosiloxane je nach dem mit der Modif izierung 
angestrebten Eigenschaf tsprof il in weiten Grenzen variieren. Da mit 
zunehmender mittlerer Teilchengrose die Effektivitat der 
Polyorganosiloxan-Modif izierung immer geringer wird, ist aus 
wirtschaftlichen Erwagungen heraus ein mittlerer Teilchendurchmesser von 
maximal 50 (mu)m zweckmasig. Andererseits werden sowohl die 
Verarbeitbarkeit als auch die Langzeitstabilitat der erf indungsgemasen 
Dispersionen mit abnehmender Teilchengrose ungunstiger, so das es sich 
nicht als sinnvoll erwiesen hat, den mittleren Teilchendurchmesser auf 
kleiner als 0,02 (mu)m einzustellen. Dementsprechend werden durch das 
erfindungsgemase Verfahren die eingesetzten vernetzbaren flussigen 
Polyorganosiloxane in der auseren Phase so fein verteilt, das die 
gebildeten Polysiloxan-Teilchen einen mittleren Durchmesser im Bereich von 
0,02 bis 50 (mu)m, vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 10 (mu)m, besonders 
bevorzugten Bereich von 0,07 bis 5 (mu)m und ganz besonders bevorzugt im 
Bereich von 0,07 bis 1 (mu)m besitzen. 

Die Teilchengrosenverteilung ist in der Regel nicht kritisch und kann 
z B den bevorzugten oder besonders bevorzugten Bereich vollstandig oder 
nur zu einem Teil umfassen. In vielen Fallen kann es jedoch zur Einstellung 
bestimmter Eigenschaf ten sinnvoll sein, eine mehr oder weniger enge 
Teilchengrosenverteilung zu wahlen. Zur Erzielung spezieller Effekte kann 
auch eine bi- oder trimodale Verteilung angewandt werden. 

Die Konzentration der vernetzbaren Polyorganosiloxane in der 
erfindungsgemasen Dispersion hangt weitgehend von der Art des mit der 
Modif izierung beabsichtigten Effektes und von der Teilchengrose der 
Polyorganosiloxane ab. So konnen u.U. bereits relativ geringe Mengen der 
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vernetzbaren Polysiloxane bis herab zu 0,1 Gew.-% in den erf indungsgemasen 
Dispersionen ausreichend sein, wahrend die obere Grenze durch die 
Stabilitat der Dispersion und die maximale Raumerfullung der auseren Phase 
gegeben ist und, je nach Dichte, bei maximal 75 Gew.-% liegt. 

Das erf indungsgemase Verfahren kann in verschiedenen Aus f uhrungs formen 
durchgefuhrt werden. Eine bevorzugte Aus f uhrungs form besteht darin, das die 
flussigen vernetzbaren Polyorganosiloxane zunachst in einem ersten 
flussigen Medium dispergiert werden, das mit der eigentlichen auseren Phase 
mischbar ist, und das anschliesend die erhaltene Dispersion zu der 
eigentlichen auseren Phase zugegeben und mit ihr vermischt wird, wobei die 
Vernetzung der Polyorganosiloxane vor, wahrend oder nach dem Mischen mit 
der eigentlichen auseren Phase in geeigneter Weise durchgefuhrt und 
gegebenenf alls das erste Dispergiermedium nach Beendigung des Vermischens 
ganz oder teilweise entfernt wird. 

Als erstes Dispergiermedium kornmen hierbei nur solche Flussigkeiten in 
Frage, deren Anwesenheit im Endprodukt erwunscht oder zumindest nicht 
storend ist, wie z.B. relativ niedrig siedende Losungsmittel , 
Relatiwerdunner oder Weichmacher, vorzugsweise aber Wasser. 

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Aus f uhrungs form des 
erf indungsgemasen Verfahrens werden die vernetzbaren flussigen 
Polyorganosiloxane zunachst in einem ersten flussigen Medium dispergiert, 
das mit der eigentlichen auseren Phase nicht mischbar ist, worauf die 
erhaltene Dispersion mit der eigentlichen auseren Phase gemischt und 
anschliesend das erste Dispergiermedium in geeigneter Weise ganz oder 
teilweise entfernt wird, wobei die Vernetzung der Polyorganosiloxane vor, 
wahrend oder nach dem Mischen mit der eigentlichen auseren Phase bzw. dem 
Abtrennen des ersten Mediums durchgefuhrt wird. 

Als erstes Dispergiermedium kornmen bei dieser Aus fuhrungs form des 
Verfahrens solche Flussigkeiten in Frage, die sich nach dem Mischen mit den 
erf indungsgemas zu modif izierenden Substanzen bzw. deren Mischungen ohne 
Beeintrachtigung des erwunschten Eigenschaf tsbildes in geeigneter Weise 
wieder entfernen lassen, z.B. durch Abdestillieren. Geeignet hierfur sind 
niedrigsiedende Losungsmittel und vorzugsweise Wasser. 

Die Verteilung der flussigen Polyorganosiloxane in der auseren Phase 
kann mit fur die Herstellung von Emulsionen an sich bekannten Masnahmen und 
Hilfsmitteln bewirkt werden, beispielsweise dadurch, das man eine der 
beiden Phasen gegebenenf alls gemeinsam mit einem geeigneten Stabilisator 
vorlegt und die andere Phase zufuhrt. Die Emulgierung erfolgt mit Hilfe 
mechanischer Aggregate, die eine hinreichend hohe Scherwirkung in dem zu 
dispergierenden Medium entfalten, wie z.B. Ruhrern, Mischern, Knetern, 
Dissolvern, Hochdruck- oder Ultraschallhomogenisatoren u.dgl. Es ist auch 
moglich, zuerst eine grobe Voremulsion der Polyorganosiloxane herzustellen, 
die dann anschliesend in einem Homogenisier- oder Feinemulgierschritt mit 
z.B. einer der vorgenannten Aggregate zu einer Emulsion mit der gewunschten 
Tropf chengrosenverteilung weiterverarbeitet wird. 

Falls die zu emulgierenden Polyorganosiloxane keine selbstemulgierenden 
Eigenschaf ten aufweisen, ist es erf orderlich, bestimmte dispergierend 
wirkende Mittel zuzusetzen. Eine Selbstemulgierung findet in der Regel 
nicht statt, wenn die Organogruppen der Polyorganosiloxane Methyl-, Ethyl-, 
Vinyl- oder Phenylgruppen sind. Dagegen kann mit einer Selbstemulgierung 
gerechnet werden, wenn zumindest in einem Teil der erf indungsgemas 
eingesetzten Polyorganosiloxane die Organogruppen langerkettige Polyether-, 
Polyester- oder aliphatische Kohlenwasserstof f reste sind. 

Als Stabilisatoren konnen die fur die Herstellung von 
Silikon-Emulsionen an sich bekannten anionischen, kationischen oder 
nicht ionogenen Emulgatoren und Tenside verwendet werden. Ihre Auswahl 
richtet sich naturgemas nach der auseren Phase, in der die 
Polyorganosiloxane emulgiert werden sollen und kann vom Fachmann nach 
einigen orient ierenden Vorversuchen getroffen werden. Zur Erzielung 
besonders stabiler Emulsionen konnen auch Kombi nation en verschiedener 
Stabilisatoren verwendet werden. 

Wie bereits oben erwahnt, ubt die durchschnittliche Teilchengrose bzw. 
die Teilchengrosenverteilung der Polyorganos i 1 oxan-Tei 1 chen einen 
deutlichen Einflus auf die Effektivitat der Polyorganosiloxan-Modif izierung 
und Verarbeitbarkeit und Langzeitstabilitat der erf indungsgemas 
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hergestellten Dispersionen aus . Es ist daher wichtig, das Teilchengrose und 
Teilchengrosenverteilung in den erf indungsgemasen Dispersionen in der 
gewunschten und erf orderlichen Weise gesteuert werden konnen. Dies kann in 
an sich bekannter Weise z.B. durch Auswahl und Konzentration des bzw. der 
Stabilisatoren erfolgen. Urn die gewunschten feinteiligen Emulsionen zu 
erhalten, wird man besonders wirksame Emulgatoren in hoherer Konzentration, 
z.B. in einer Menge von 20 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Menge des 
Polyorganosiloxans, einsetzen. Eine weitere Moglichkeit zur Steuerung der 
Teilchengrose bzw. der Teilchengrosenverteilung besteht darin, das man die 
beim Emulgiervorgang aufgewendete mechanische Energie variiert, da 
bekanntlich die mittlere Teilchengrose mit zunehmender Emulgierenergie 
abnimmt . Die fur den erf indungsgemasen Zweck vorteilhaf ten Teilchengrosen 
bzw. Teilchengrosenverteilungen der Polyorganosiloxan-Teilchen lassen sich 
daher durch gezielte Variation der Emulgierbedingungen und/oder der Auswahl 
und Konzentration der Stabilisatoren einstellen. Will man fur spezifische 
Effekte eine di-, tri- oder multimodale Teilchengrosenverteilung haben, so 
kann diese beispielsweise durch Mischen verschiedener unimodal verteilter 
Emulsionen oder , Suspensionen eingestellt werden. 

Die Temperatur, bei der die Emulgierung stattfindet, ist unkritisch und 
wird sich in der Regel nach der Viskositat der verwendeten Substanzen bzw. 
deren Mischungen in der auseren Phase richten. Falls moglich, wird man aus 
Grunden der Energieeinsparung bei Raumtemperatur oder wenig daruber den 
Emulgiervorgang durchfuhren, es kann aber auch sein, das bei hohen 
Viskositaten der verwendeten auseren Phase das Emulgieren bei hoheren 
Temperaturen, z.B. bis zu 150 (degree) C, durchgefuhrt werden mus . 

Nachdem der Emulgiervorgang durchgefuhrt worden ist, erfolgt in 
Verfahrensstuf e (b) des erf indungsgemasen Verfahrens die Vernetzung in den 
Polyorganosiloxan-Tropf chen .in an sich bekannter Weise unter Bildung fester 
Teilchen. 

In welcher Weise bzw. nach welchem Mechanismus die flussigen 
Polyorganosiloxane vernetzt werden, ist unkritisch, solange gewahrleistet 
ist, das durch die Vernetzungsreaktion die feine Verteilung der 
Polysiloxanteilchen nicht wesentlich gestort wird und das in der auseren 
Phase keine oder nur unwesentliche Vemetzungsreaktionen stattfinden. Unter 
dieser Voraussetzung stehen dem Fachmann eine grose Zahl unterschiedlicher 
Moglichkeiten zur Vernetzung von Polyorganosiloxanen zur Verfugung, wie sie 
z.B. in der bereits zitierten Monographie "Chemie und Technologie der 
Silikone" zu finden sind. 

In einer bevorzugten Aus fuhrungs form des erf indungsgemasen Verfahrens 
werden die flussigen vernetzbaren Polyorganosiloxane zunachst mit 
Vernetzungsmitteln und/oder Katalysatoren versetzt und erst dann in der 
auseren Phase emulgiert, wobei die Bedingungen so gewahlt werden, das der 
Ubergang der Polysiloxan-Teilchen vom flussigen in den festen Zustand erst 
nach Beendigung des Emulgiervorganges erfolgt. 

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Aus fuhrungs form des 
erf indungsgemasen Verfahrens werden erst nach Bildung der 
Polyorganosiloxan-Emulsion geeignete Vernetzungsmittel und/oder 
Katalysatoren zugesetzt, durch die die Vernetzung der flussigen 
Polyorganosiloxan-Teilchen bewirkt wird. 

Die Vernetzung der Polysiloxan-Tropf chen zu festen Teilchen kann 
insbesondere durch an sich bekannte Additions- und Kondensationsverf ahren 
erfolgen. Werden als vernetzbare flussige Polyorganosiloxane solche 
verwendet, die nach dem Additionsmechanismus vernetzen, dann werden als 
Vernetzer in der Regel Polyorganohydrogensiloxane, die eine ausreichende 
Anzahl von Si-H-Bindungen enthalten, z.B. Polymethylhydrogensiloxan, und 
als Katalysatoren Edelmetalle der VIII. Nebengruppe des Periodischen 
Systems der Elemente bzw. deren Verbindungen zugesetzt. Die 

Additionsvernetzung findet meist bei erhohten Temperaturen, z.B. zwischen 
60 und 140 (degree) C, in Gegenwart eines Edelmetallkatalysators statt. 

Werden als vernetzbare flussige Polyorganosiloxane solche verwendet, 
die nach dem Kondensationsmechanismus vernetzen, so konnen als Vernetzer 
z.B. Silane mit hydrolysierbaren SiO- oder SiN-Bindungen eingesetzt werden. 
Solche Vernetzer sind z.B. Methyltriacetoxysilan, Methyltrimethoxysilan, 
Tetraethoxysilan, Methyl-tris (butanonoximino) silan, 

Methyltris (cyclohexylamino) silan u.dgl. Es konnen aber auch als Vernetzer 
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hydrolysierbare Gruppen enthaltende Verbindungen anderer Elemente, z.B. 
Tetrabutyltitanat , oder Si-H-Bindungen enthaltende 

Polyorganohydrogensiloxane eingesetzt werden . Als Katalysatoren konnen, 
falls erf orderlich, die fur kondensationsvernetzende Polyorganosiloxane 
bekannten Schwermetallverbindungen, z.B. Zinn(II) octoat oder 
Dibutylzinndilaurat , verwendet werden. 

Der Zeitpunkt, zu dem die Vernetzung der flussigen 
Polyorganosiloxan-Tropf chen stattfindet, ist unkritisch und kann so 
gesteuert werden, das die Vernetzung zu dem gewunschten Zeitpunkt 
eintritt, beispielsweise unmittelbar nach dem Emulgieren oder aber auch 
langere Zeit danach, z.B. einige Monate spater. Dies gilt auch fur die oben 
erwahnten bevorzugten Ausfuhrungsf ormen des erf indungsgemasen Verfahrens . 

Wie bereits erwahnt, wird die Vernetzung der flussigen vernetzbaren 
Polyorganosiloxane in der Regel durch Zugabe von Vernetzern und/oder 
Katalysatoren bewirkt. Werden die Vernetzer und/oder Katalysatoren bereits 
vor dem Emulgieren zugesetzt, mus deren Auswahl naturlich so erfolgen, das 
die Vernetzungsreaktion nicht schon unter den wahrend des Emulgierens 
herrschenden Bedingungen erfolgt, was moglicherweise den Emulsionsprozes 
behindern wurde, sondern im wesentlichen erst nach Beendigung des 
Emulgierens, d.h. zu einem spateren, vorbestimmten Zeitpunkt, stattfindet. 

Die Vernetzungszeit , d.h. die Zeit, innerhalb der die 
Polysiloxan-Teilchen praktisch vollstandig vernetzen, kann durch dem 
Fachmann an sich bekannte Masnahmen eingestellt werden. So kann die 
Vernetzungszeit bei Kondensationsvernetzungen z.B. durch die Auswahl und 
Konzentration des Katalysators , bei Additionsvernetzungen z.B. durch Zugabe 
eines temporar wirkenden Inhibitors, beispielsweise eines kurzkettigen 
Alkinols, festgelegt werden. Durch geeignete Auswahl des Vernetzers 
und/oder Katalysators kann die Vernetzungszeit bei Raumtemperatur sehr gros 
sein, z.B. einige Tage oder Wochen betragen. In solchen Fallen besteht die 
Moglichkeit, die flussigen vernetzbaren Polyorganosiloxane bereits einige 
Zeit vor dem Emulgieren mit den Vernetzern und/oder Katalysatoren zu 
vermischen. Die Vernetzung wird dann zu dem gewunschten Zeitpunkt durch 
eine Temperaturerhohung wahrend oder nach dem Emulgieren ausgelost. 

Die erf indungsgemasen Polysiloxandispersionen sind zur Herstellung von 
silikonmodif izierten Polyurethanen, Polyharnstof f en,, und .. Polycarbonaten 
sehr gut geeignet . Sie verleihen diesen Polymeren ausgezeichnete 
physikalische und chemische Eigenschaf ten, insbesondere eine deutlich 
verbesserte thermische Stabilitat, eine sehr niedrige Glastemperatur (bis 
-100 (degree) C) , eine hohe Abriebf estigkeit , eine sehr gute 
Witterungsbestandigkeit , sehr niedrige Oberf lachenspannung sowie gute 
elektrische Eigenschaf ten. Daruberhinaus werden die Dampfungseigenschaf ten 
der modif izierten Polymeren wesentlich verbessert. Dement sprechend lassen 
sich die erf indungsgemasen Polysiloxandispersionen als Vorprodukte 
vorteilhaft zur Herstellung von silikonmodif izierten thermoplastischen, 
duroplastischen oder elastomeren Kunststoffen auf der Basis von 
Polyurethanen, Polyharnstof fen, und Polycarbonaten verwenden, 
beispielsweise zu Formartikeln, Folien, Beschichtungen, Vergusmassen u.dgl. 
Auch die Verarbeitungseigenschaf ten der erhaltenen Polymeren werden in 
vielen Fallen deutlich verbessert. 

Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele weiter erlautert, 
ohne das ihr Umfang dadurch in irgendeiner Weise eingeschrankt werden soil. 
Alle angegebenen Teile und Prozentangaben sind auf das Gewicht bezogen, 
wenn nichts anderes angegeben ist. 
Beispiel 1 

100 Teile eines handelsublichen Polypropylenglykols mit einem 
Molekulargewicht von ca . 2000 wurden bei Raumtemperatur mit 5 Teilen eines 
Stabilisators vermischt, der auf bekannte Weise durch Hydros ilylierung aus 
70 % eines Trimethylsilyl-endgestoppten Co-Aquilibrates aus cyclischen 
Dimethyl- und Methylhydrogensiloxanen und 30% eines mit Allylalkohol als 
Startmolekul hergestellten Polypropylenglykol ethers erhalten wurde. 

Zu dieser Mischung wurden unter Ruhren mit einer Drehzahl von 500 
min(sup -) (sup 1) innerhalb von 1 Std. 20 Teile eines Gemisches aus 

80% eines Hydroxyl-endgestoppten Polydimethylsiloxans mit einer 
Viskositat von 2000 mPa.s und 

20% eines Trimethylsilyl-endgestoppten Polymethylphenylsiloxans mit 
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einer Viskositat von 800 mPa.s 

zulaufen gelassen. Es bildete sich eine weise Emulsion von 
Polyorganosiloxanen in Polyether, die rait 1 Teil 

Methyltris (butanonoximino) silan und 0,01 Teilen Dibutylzinndilaurat 
versetzt und die Gesamtmischung erneut 5 Min. lang geruhrt wurde. Die 
Untersuchung in einem Lichtmikroskop ergab, das die erhaltene Dispersion 
vernetzte Polyorganosiloxan-Teilchen mit einem Durchmesser von 0,5 bis 3 
(mu)m enthielt. 
Beispiel 2 

100 Teile Ethanol wurden mit 10 Teilen eines Stabilisators gemischt, 
der in analoger Weise wie in Beispiel 1 zusainmengesetzt war mit dem 
Unterschied, das anstelle des Polypropylenglykolethers ein 

Polyethylenglykolether verwendet wurde. Zu der erhaltenen, auf 50 (degree) C 
erwarmten Mischung wurden unter Ruhren 60 Teile eines 

Dimethylvinyl-endgestoppten Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 
5000 mPa.s hinzugefugt. Anschliesend wurde die erhaltene Mischung 5 Min. 
mit einem Ultra-Turrax-Homogenisiergerat behandelt. Die erhaltene weise 
Emulsion wurde mit 1 Teil eines Polymethylhydrogensiloxans mit einer 
Viskositat von 60 mPa.s und 0,6 Teilen einer l%igen Losung von 
Hexachlorplatinsaure in Ethanol versetzt und weitere 5 Min. geruhrt. Nach 
etwa 2 Std. waren die Polydimethylsiloxan-Teilchen vernetzt. Die erhaltene 
Suspension wurde anschliesend mit 1000 Teilen 1 , 2- Propyl englykol vermischt. 
Beispiel 3 

Eine Mischung von 50 Teilen Neopentylglykol , 25 Teilen 
Trimethylolpropan und 25 Teilen eines Polytetramethylenglykolethers 
(Molekulargewicht 1000) wurde mit 25 Teilen des Stabilisators aus Beispiel 
1 versetzt und unter Ruhren auf 70(degree)C erwarmt . Anschliesend wurden 50 
Teile einer Mischung aus 

90% Hydroxyl-endgestopptem Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 
4000 mPa.s und 

10% (gamma) -Aminopropyltriethoxysilan 

zu der vorherigen Mischung zugefugt und die Gesamtmischung mit einem 
Ultra-Turrax-Homogenisiergerat 5 Min. lang behandelt. Die so erhaltene 
Emulsion wurde mit 1 Teil Tetraethoxysilan versetzt und diese Mischung 1 
Std. lang geruhrt. 10 Teile der so erhaltenen Suspension wurden mit 60 
Teilen Polypropyl englykol (Molekulargewicht 2000) und 20 Teilen 
4 , 4 (min) -Diphenylmethandiisocyanat vermischt, worauf eine exotherme 
Reaktion stattfand und das Gemisch zu einem Polyurethanelastomer 
aushartete. 

Eine Bruchflache des erhaltenen Elastomeren wurde nach Bedampfen mit 
Gold im Rasterelektronenmikroskop untersucht und eine 

Teilchengrosenverteilung der vernetzten Polydimethylsiloxan-Teilchen 
f estgestellt , die zwischen 0,07 und 0,5 (mu)m lag. Die Oberflache des 
Polyurethanelastomeren war erheblich glatter als die eines gleichartigen 
Polyurethans ohne Zusatz von vernetztem Polydimethylsiloxan. 
Beispiel 4 

100 Teile entmineralisiertes Wasser wurden mit 10 Teilen eines 
Alkylpolyethylenglykolethers mit 12 EO-Gruppen und einem C(sub 1) (sub 2)- 
bis C ( sub 1) (sub 8)-Alkylrest im Molekul vermischt. Zu dieser Mischung 
wurden unter Ruhren 60 Teile einer Mischung aus 

96% Hydroxyl-endgestopptem Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 
2000 mPa.s, 

3,9% Methyltriethoxysilan und 
0,1% Dibutylzinndilaurat 

in einem Zeitraum von 20 Min. zugefugt. Die resultierende Mischung wurde 
5 Min. mit einem Ultra-Turrax-Homogenisator behandelt und die dabei 
erhaltene Emulsion 2 Std. lang auf einer Temperatur von 70(degree)C 
gehalten. 

10 Teile dieser Suspension wurden mit 100 Teilen eines Polyesters aus 
Adipinsaure und Ethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 2000 
und einer OH-Zahl von 55 bei einer Temperatur von 80(degree)C vermischt und 
das Wasser durch Vakuumdestillation entfernt. In der resultierenden 
Suspension von Polydimethylsiloxan-Teilchen in dem Polyester wurde die 
Teilchengrosenverteilung lichtmikroskopisch mit einer Teilchengrose im 
Bereich von 0,5 bis 1 (mu)m bestimmt. 
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Beispiel 5 

a) 100 Teile eines handelsublichen Polypropylenglykols , das mit 
Trimethylolpropan als Startmolekul hergestellt worden war und ein 
OH-Aquivalentgewicht von 140 aufwies, wurden mit 50 Teilen eines 
Stabilisators vermischt, der dem in Beispiel 1 aufgefuhrten entsprach mit 
dem Unterschied, das anstelle von Polypropylenglykol ein Gemisch aus 60 
Teilen Polypropylenglykol und 40 Teilen Polyethylenglykol ,verwendet wurden. 
Zu dieser Mischung wurden anschliesend unter Ruhren 150 Teile eines 
Gemisches aus 

96% eines Hydroxyl-endgestoppten Polydimethylsiloxans mit einer 
Viskositat von 2000 mPa.s und 
4% Methyltriethoxysilan 

zugefugt und mit einem Ultra-Turrax-Homogenisator behandelt. Zu der 
erhaltenen Emulsion wurden 0,2 Teile Dibutylzinndilaurat zugefugt, worauf 
sie durch Vernetzen des Polysiloxans eine Dispersion von 
Polyorganosiloxan-Elastomeren in dem Polypropylenglykol bildete. 

b) Durch Vermischen der unter a) erhaltenen Dispersion mit 
unterschiedlichen Mengen eines Polypropylenglykols (Molekulargewicht 2000) 
sowie der jeweils stochiometrischen Menge an Diphenylmethandiisocyanat 
(MDI ) wurden erf indungsgemas modifizierte Polyurethan(PU) -Elastomere mit 
unterschiedlichen Gehalten an Polysiloxanen hergestellt und die nachfolgend 
aufgefuhrten Eigenschaf ten gemessen. Zum Vergleich wurden dieselben 
Messungen auch an einem reinen Polyorganosiloxan-Elastomeren (d.h. 100% 
Polysiloxangehalt ) , das die gleiche Zusammensetzung besas wie unter 
Beispiel 5 a) angegeben, sowie an einem reinen PU-Elastomeren (d.h. 
Polysiloxangehalt 0%), das statt des Polysiloxan-Elastomeren ein 
Polypropylenglykol (Molekulargewicht 4000) enthielt, durchgefuhrt . 

b(sub 1)) Messung der Zugf estigkeit mit einer Zugprufmaschine 
nach DIN 53504 . 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 enthalten und zeigen, das durch 
die erf indungsgemase Modif izierung eine deutliche Verbesserung der 
Zugf estigkeit des nicht modif izierten Polyurethans erreicht werden kann, 
obwohl die Festigkeit des reinen Polysiloxan-Elastomeren weit schlechter 
ist. (Tabelle weglassen) 

b(sub 2)) Bestlmmung der. mechanischen Dampfung durch Messung der 
Spannungsrelaxation nach uniaxialer Zugdef ormation. 

Eine einfache, aber aussagekraf tige Methode zur Ermittlung der 
mechanischen Dampfung eines Elastomeren ist die Bestimmung der 
Spannungsrelaxation bei konstanter Deformation. Die Messungen wurden an den 
gleichen Proben 1 bis 5 (siehe Beispiel 5, b(sub 1))) in der Weise 
durchgefuhrt, das der nach Anlegen einer uniaxialen Zugdef ormation von 100% 
eingetretene Spannungsabf all 3 0 Sek. ermittelt wurde. Die Mesergebnisse 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt und zeigen eine wesentliche Erhohung der 
Spannungsrelaxation (ausgedruckt in % des Wertes unmittelbar nach 
Def ormati-oh) gegenuber den beiden unmodif izierten Elastomeren (Proben 1 und 
5) . (Tabelle weglassen) 

b(sub 3)) Verbesserung der thermischen Bestandigkeit durch 
Polyorganosiloxan-Modif izierung . 

Zur Demonstration der Verbesserung der thermischen Bestandigkeit der 
mit Hilfe der erf indungsgemas en Polyorganosiloxandispersionen hergestellten 
modif izierten Polymere wurden die Proben Nr. 1 und 4 insgesamt 3 Wochen bei 
150 (degree) C gelagert. Nach bestimmten Zeiten wurde als Mas fur den 
thermischen Abbau die Reisdehnung gemessen. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt und zeigen, das der 
durch die Temperaturbelastung eingetretene Abfall der Reisdehnung und damit 
des elastomeren Charakters der Probekorper bei dem silikonmodif izierten 
Polyurethan deutlich geringer ist als beim nicht modif izierten Polyurethan. 
(Tabelle weglassen) 
Beispiel 6 

Es wurden durch Vermischen einer polys iloxanmodif izierten 
Polypropylenglykol-Dispersion, die die gleiche Zusammensetzung wie in 
Beispiel 5 a) aufwies, mit jeweils stochiometrischen Mengen an 
Isophorondiisocyanat Probekorper hergestellt, an denen bei verschiedenen 
Mesfrequenzen Dielektrizitatskonstanten (DK) , Verlustwinkel (tan (delta)) 
und spezifische Widerstande gemessen wurden. Die Ergebnisse dieser 
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Messungen sind in Tabelle 4 zusainmengefast und zeigen die deutliche 
Verbesserung, d.h. Reduzierung der Dielektrizitatskonstanten und des • 
Verlustwinkels bzw. eine Erhohung des spezifischen Widerstandes infolge der 
erf indungsgemasen Modif izierung mit Polys iloxanen. (Tabelle weglassen) 

Die gleichen Messungen wurden auch bei hoheren Frequenzen durchgefuhrt , 
und zwar bis zu 10 MHz. Dabei wurden die in Tabelle 4 dargestellten 
Ergebnisse ohne Ausnahme bestatigt. 
Beispiel 7 

100 Teile Polytetramethylenglykol (Molekulargewicht 1000) , 
50 Teile OH-endgestopptes Polydimethylsiloxan mit 10 000 mPa.s, 
3 Teile Aminopropylmethyldiethoxysilan, 

2 Teile Tetraethoxysilan und 

12 Teile des Stabilisators aus Beispiel 1 

wurden bei Raumtemperatur miteinander vermischt und mit einem 
Ultra-Turrax-Homogenisator behandelt. Nach 2-tagigem Stehenlassen erhielt 
man eine Dispersion von vernetzten Polyorganosiloxan-Teilchen in dem 
Polytetramethylenglykol . 

Unter Verwendung dieser erf indungsgemasen Polyorganosiloxan-Dispersion 
wurden Polyurethan-Probekorper wie folgt hergestellt: 

6 Teile der Polyorganosiloxan-Dispersion, 

3 Teile Diphenylmethandiisocyanat, 

91 Teile eines handelsublichen Polytetramethylenglykol-Prepolymeren mit 
einem NCO-Gehalt von 7,9%, und 
8 Teile 1 , 4-Butandiol 

wurden bei einer Temperatur von 60 (degree) C gemischt, etwa 3 Min. 
geruhrt, dann auf 100(degree)C erwarmt, in eine auf 110(degree)C 
vorgeheizte Form gegossen und bei 110(degree)C 16 Std. lang gehartet. Es 
wurde ein auserst zahes Elastomeres mit einem Gehalt von rand 3% 
Silikonelastomeren und mit einer Harte nach Shore A von 85 erhalten. 

Zu Vergleichszwecken wurde in gleicher Weise ein 
Polyurethan-Probekorper ohne die erf indungsgemase Dispersion und ohne 
Diphenylmethandiisocyanat hergestellt. 

Die unter Verwendung der erf indungsgemasen Dispersion hergestellten 
Prufkorper besasen einen wesentlich glatteren "Griff", d.h. einen 
geringeren Reibungskoef f izienten. Dies wurde durch Messung des 
Reibbeiwertes (Messung in Anlehnung an die Lief erspezif ikation Nr. 5306 der 
Firma Daimler Benz) bestatigt, der fur den nicht modif izierten Probekorper 
0,39 und fur einen erf indungsgemas modif izierten Probekorper 0,30 bet rug . 

Ferner wurde der Abrieb der Probekorper nach DIN 53516 gemessen. Die 
Messung ergab bei dem nicht modif izierten Probekorper einen Abrieb von 320 
mg und bei dem erf indungsgemas modif izierten Probekorper einen Abrieb von 
nur 170 mg. Der mit Hilfe der erf indungsgemasen Polyorganosiloxandispersion 
hergestellte Probekorper besas demnach eine um fast 50% bessere 
Abriebfestigkeit als der nicht modif izierte Probekorper. 

Ferner wurden an beiden Probekorpern Reisf estigkeits- und 
Rei sdehnungsmes sungen durchgefuhrt, die im Rahmen der Mesgenauigkeit zu 
identischen Werten fuhrten. 

Diese Ergebnisse zeigen, das die Oberf lacheneigenschaf ten der 
erf indungsgemas modif izierten Polymeren gegenuber unmodif izierten Polymeren 
deutlich verbessert sind. 



Claims EP 407834 A3 
1. Polysiloxandispersion, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 

(a) 25 bis 99,9 Gew.-% einer auseren Phase aus bei Temperaturen von 20 bis 100(degree)C 
flussigen monomeren oder polymeren Polyolen, linearen oder verzweigten Polyglykolethem, 
Polyestem auf der Basis von Polyolen und aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 
Dicarbonsauren, aliphatischen Polylactonen und/oder Polycarbonaten, 

(b) 0,1 bis 75 Gew.-% einer dispersen Phase aus ein odermehreren dreidimensional vemetzbaren 
Polyorganosiloxanen, wobei die vernetzten Polyorganosiloxan-Teilchen einen mittleren 
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Durchmesser von 0,02 bis 50 (mu)m aufweisen, und 

(c) 0 bis 20 Gew.-% von an sich bekannten Hilfsstoffen, insbesondere Losungsmitteln, 
Weichmachern, Vemetzungsmitteln, Katalysatoren, Stabilisatoren, Dispergiennitteln, 
Hartungsmitteln, Reaktionsvermittlern und/oder Mitteln zur Beeinflussung der Viskositat der 
auseren Phase. 

2. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase als 
Polyole lineare oder verzweigte ahphatische Glykole aufweist. 

3. Polysiloxandispersion nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase als 
Glykole Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2- oder 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 
2,2,4-Trimethiylpentandiol-l,3 und/oder Neopentylglykol aufweist. 

4. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase ein oder 
mehrere polymere Polyole mit einem mittleren Molekulargewicht von 200 bis 20 000 aufweist. 

5. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase 
Polyethylenglykol, Polypropylenglykol und/oder Polytetramethylenglykol oder deren Copolymere 
aufweist. 

6. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase als 
Polyester Bernsteinsaureester, Glutarsaureester, Adipinsaureester, Phthalsaureester, 
Isophthalsaureester, Terephthalsaureester und/oder die Ester der entsprechenden 
Hydrierungsprodukte aufweist, wobei die Alkoholkomponente aus monomeren oder polymeren 
Polyolen besteht. 

7. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase 
(epsilon)-Polycaprolacton aufweist. 

8. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase 
Polykohlensaureester des Bisphenols A mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis 100 000 
aufweist. 

9. Polysiloxandispersion nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, das die 
dreidimensional vernetzbaren Polyorganosiloxane sich von Siloxaneinheiten der allgemeinen 
Formel 

-(R(sub 2)SiO)- (1) 

ableiten, in der die beiden einwertigen Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, lineare 
oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen, cycloalipha tische Gruppen mit 4 bis 8 
C-Atomen, lineare oder verzweigte Alkenylgruppen mit 2 bis 4 C-Atomen, Phenyl- oder 
Alkylphenylgruppen mit 1 bis 12 C-Atomen im aUphatischen Rest, wobei die 
Kohlenwasserstoffreste auch durch Halogene oder Hydroxyl-, Carboxyl-, Carbonsaureanhydrid-, 
Amino-, Epoxy-, Alkoxy- oder Alkenyloxygruppen substituiert sein konnen, femer Polyether- oder 
Polyolefingruppen sowie Wasserstoff darstellen, wobei die Gruppen direkt oder uber ein 
Sauerstoff- oder Stickstoffatommit einem Siliciumatom der Polysiloxankette verbunden sind. 

10. Polysiloxandispersion nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, das das Polyorganosiloxan 
ein Blockcopolymeres ist, bei dem einwertige Reste R(min) und R entiang der Siloxanhauptkette in 
Blocken angeordnet sind, die sich von Polymereinheiten der allgemeinen Formel 

-(R(min)(sub 2)SiO)( tiefgesteU<x))-(R (sub 2)SiO)( tiefgestellt(y))- (2) 

ableiten, wobei die Reste R(min) und R , die die gleiche Bedeutung wie R haben, voneinander 

verschieden sind, wahrend die Reste R(min) und R unter sich gleich oder verschieden sein konnen, 

und x und y gleich 1 oder ganzzahlige Vielfache davon sind. 

11. Polysiloxandispersion nach den Anspruchen 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, das 
mindestens 50% der Reste R, R(rnin) bzw. R Methyl- und/oder Phenylgruppen sind. 

12. Polysiloxandispersion nach den Anspruchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, das die in der 
auseren Phase dispergierten Polyorganosiloxan-Teilchen einen mitderen Durchmesser im Bereich 
von 0,07 bis 1 (mu)m aufweisen. 

13. Verfahren zur Herstellung von Polysiloxandispersionen gemas den Anspruchen 1 bis 12, 
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dadurch gekennzeichnet, das 

(a) eine Emulsion aus 0,1 bis 75 Gew.-% eines oder mehrerer dreidimensionai vernetzbarer, 
flussiger Polyorganosiloxane als disperser Phase in 25 bis 99,9 Gew.-% einer auseren Phase aus bei 
Temperaturen von 20 bis 100(degree)C flussigen monomeren oder polymeren Polyolen, linearen 
oder verzweigten Polyglykolethern, Polyestem auf der Basis von Polyolen und aliphatischen, 
cycloahphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren, aliphatischen Polylactonen und/oder 
Polycarbonaten und mit 0 bis 20 Gew.-% von an sich bekannten Hilfsstoffen, insbesondere 
Losungsmitteln, Weichmachem, Vemetzungsmitteln, Katalysatoren, Stabilisatoren, 
Dispergiermitteln, Hartungsmitteln, Reaktionsvermittlera und/oder Mitteln zur Beeinflussung der 
Viskositat der auseren Phase hergestellt wird, in der die Polyorganosiloxantropfchen mit einem 
mittleren Durchmesser im Bereich von 0,02 bis 50 (mu)m vorliegen, und 

(b) eine Vernetzung in den Polyorganosiloxantropfchen in an sich bekannter Weise unter Bildung 
fester Teilchen durchgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, das in Verfahrensstufe (a) 2 bis 50 
Gew.-% eines oder mehrerer dreidimensionai vernetzbarer, flussiger Polyorganosiloxane eingesetzt 
werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, das das in Stufe (a) eingesetzte 
vernetzbare Polyorganosiloxan oder Polyorganosiloxangemisch ein mittleres Molekulargewicht 
von 1 200 bis 30 000 aufweisL 

16. Verfahren nach den Anspruchen 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, das die flussigen, 
vemetzbaren Polyorganosiloxane zunachst in einem ersten flussigen Medium dispergiert werden, 
das mit der eigentlichen auseren Phase mischbar ist, und das anschhesend die erhaltene Dispersion 
zu der eigentlichen auseren Phase zugegeben und mit ihr vermischt wird, wobei die Vernetzung der 
Polyorganosiloxane vor, wahrend oder nach dem Mischen mit der eigentlichen auseren Phase in 
geeigneter Weise durchgefuhrt und gegebenenfalls das erste Dispergiermedium nach Beendigung 
des Vermischens ganz oder teilweise entfemt wird. 

17. Verfahren nach den Anspruchen 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, das die flussigen, 
vemetzbaren Polyorganosiloxane zunachst in einem ersten flussigen Medium dispergiert werden, 
das mit der eigentlichen auseren Phase nicht mischbar ist, die erhaltene Dispersion dann mit der 
eigentlichen auseren Phase gemischt und anschhesend das erste Dispergiermedium in geeigneter 
Weise ganz oder teilweise entfernt wird, wobei die Vernetzung der Polyorganosiloxane vor, 
wahrend oder nach dem Mischen mit der eigentlichen auseren Phase bzw. Abtrennen des ersten 
Mediums durchgefuhrt wird. 

18. Verwendung von Polysiloxandispersionen gemas den Anspruchen 1 bis 12 als Vorprodukte 
zur Herstellung von silikonmodifizierten thermoplastischen, duroplastischen oder elastomeren 
Kunststoffen auf der Basis von Polyurethanen, Polyhamstoffen, gesattigten Polyestem und 
Polycarbonaten. 

Claims EP 407834 Bl 

Claims for the following Contracting States: AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, LU, NL 
1. Polysiloxane dispersion containing 

(a) 25 to 99.9 % by weight of an outer phase of monomelic or polymeric polyols, linear or 
branched polyethylene glycol ethers, aliphatic polylactones and/or polycarbonates, which are liquid 
at temperatures of 20 to 100(degree)C, 

(b) 0. 1 to 75 % by weight of a disperse phase of one or more polyorganosiloxanes which are 
cross-linkable three-dimensionally, wherein the cross-linked polyorganosiloxane particles display a 
mean diameter of 0.02 to 50 (mu)m, and 

(c) 0 to 20 % by weight of auxiliary substances, in particular solvents, softeners, cross-linking 
agents, catalysts, stabilisers, dispersing agents, hardeners, reagents and/or means for influencing 
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the viscosity of the outer phase. 

2. Polysiloxane dispersion according to claim 1 , characterised thereby, that the outer phase 
displays linear or branched aliphatic glycols as polyols. 

3. Polysiloxane dispersion according to claim 2, characterised thereby, that the outer phase 
displays ethylene glycol, 1,2- or 1,3-propanediol, 1,2- or 1,4-butanediol, 1,6-hexanediol, 
2,2,4-trimethylpentanediol-l,3 and/or neopentylglycol as glycols. 

4. Polysiloxane dispersion according to claim 1, characterised thereby, that the outer phase 
displays one or more polymeric polyols with a mean molecular weight of 200 to 20000. 

5. Polysiloxane dispersion according to claim 1, characterised thereby, that the outer phase 
displays polyethylene glycol, polypropylene glycol and/or polytetramethylene glycol or their 
copolymers. 

6. Polysiloxane dispersion according to claim 1, characterised thereby, that the outer phase 
displays (epsilon)-polycaprolactone. 

7. Polysiloxane dispersion according to claim 1, characterised thereby, that the outer phase 
displays polycarbonic acid ester of the bisphenol A with a mean molecular weight of 500 to 100 
000. 

8. Polysiloxane dispersion according to claims 1 to 7, characterised thereby, that the 
three-dimensionally cross-linkable polyorganosiloxanes are derived from siloxane units of the 
general formula 

(Chemical formula omitted) 

in which both the monovalent residues R, which can be the same or different, can be linear or 
branched alkyl groups with 1 to 18 C-atoms, cycloaliphatic groups with 4 to 8 C-atoms, linear or 
branched alkenyl groups with 2 to 4 C-atoms, phenyl or alkylphenyl groups with 1 to 12 C-atoms 
in the aliphatic residue, wherein the hydrocarbon residues can also be substituted by halogen or 
hydroxyl, carboxyl, carboxyl anhydride, amino, epoxy, alkoxy or alkenyloxy groups and can 
furthermore represent polyether or polyolefin groups as well as hydrogen, wherein the groups are 
linked with a silicon atom of the polysiloxane chain either directly or by way of an oxygen or 
nitrogen atom. 

9. Polysiloxane dispersion according to claim 8, characterised thereby, that the 
polyorganosiloxane is a block copolymer, in which monovalent residues R' and R" are arranged 
along the main siloxane chain in blocks which derive from polymer units of the general formula 

(Chemical formula omitted) 

wherein the residues R' and R", which have the same significance as R differ one from the 
other, whilst the residues R' and R" can be the same or different and x and y can be equal to 1 or 
integral multiples thereof. 

10. Polysiloxane dispersion according to the claims 8 and 9, characterised thereby, that at least 
50% of the residues R, R" or R" are methyl and/or phenyl groups. 

11. Polysiloxane dispersion according to the claims 1 to 10, characterised thereby, that the 
polyorganosiloxane particles dispersed in the outer phase display a mean diameter in the range of 
0.07 to 1 (mu)m. 

12. Method for the production of polysiloxane dispersions according to the claims 1 to 1 1, 
characterised thereby, that 

a) an emulsion of 0. 1 to 75 % by weight of one or more liquid polyorganosiloxanes which are 
cross-linkable three-dimensionally is produced as disperse phase in 25 to 99.9 % by weight of an 
outer phase of monomelic or polymeric polyols, linear or branched polyethylene glycol ethers, 
aliphatic polylactones and/or polycarbonates, which are liquid at temperatures of 20 to 
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100(degree)C, and with 0 to 20 % by weight of auxiliary substances, in particular solvents, 
softeners, cross- linkin g agents, catalysts, stabilisers, dispersing agents, hardeners, reagents and/or 
means for influencing the viscosity of the outer phase, in which the polyorganosiloxane droplets 
are present with a mean diameter in the range of 0.02 to 50 (mu)m, and 
b) a cross-linking in the polyorganosiloxane droplets is performed in an in itself known manner 
with the formation of solid particles. 

13. Method according to claim 12, characterised thereby, that 2 to 50 % by weight of one or more 
liquid polyorganoslloxanes which are cross-linkable three-dimensionally are used in the method 
step (a). 

14. Method according to claim 12, characterised thereby, that the cross-linkable 
polyorganosiloxane or polyorganosiloxane mixture used in step (a) displays a mean molecular 
weight of 1200 to 30 000. 

15. Method according to the claims 12 to 14, characterised thereby, that the liquid cross-linkable 
polyorganosiloxanes are initially dispersed in a first liquid medium which is mixable with the actual 
outer phase and that the obtained dispersion is subsequently added to the actual outer phase and 
intermixed therewith, wherein the cross-linking of the polyorganosiloxanes is performed in suitable 
manner before, during or after the mixing with the actual outer phase and the first dispersing agent 
is in a given case wholly or partially removed after termination of the mteimixing. 

16. Method according to the claims 12 to 14, characterised thereby, that the liquid cross-linkable 
polyorganosiloxanes are initially dispersed in a first liquid medium which is not mixable with the 
actual outer phase, the obtained dispersion is then mixed with the actual outer phase and the first 
dispersing agent is subsequently wholly or partially removed in suitable manner, wherein the 
cross-linking of the polyorganosiloxanes is performed before, during or after the mixing with the 
actual outer phase or separating-out of the first medium. 

17. Use of polysiloxane dispersions according to the claims 1 to 11 as intermediate products for 
the production of silicone-modified thermoplastic, thermosetting or elastomeric synthetic materials 
on (ne base of polyurethanes, polyureas, saturated polyesters and polycarbonates. 

Cl aims for the following Contracting State: ES 

1. Method for the production of a polysiloxane dispersion, characterised thereby, that 

a) an emulsion of 0. 1 to 75 % by weight of one or more liquid polyorganosiloxanes which are 
cross-linkable three-dimensionally is produced as disperse phase in 25 to 99.9 % by weight of an 
outer phase of monomelic or polymeric polyols, linear or branched polyethylene glycol ethers, 
aliphatic polylactones and/or polycarbonates, which are liquid at temperatures of 20 to 
100(degree)C, and with 0 to 20 % by weight of auxiliary substances, in particular solvents, 
softeners, cross-linking agents, catalysts, stabilisers, dispersing agents, hardeners, reagents and/or 
means for influencing the viscosity of the outer phase, in which the polyorganosiloxane droplets 
are present with a mean diameter in the range of 0.02 to 50 (mu)m, and 

b) a cross- linkin g in the polyorganosiloxane droplets is performed in an in itself known manner 
with the formation of solid particles. 

2. Method according to claim 1, characterised thereby, that 2 to 50 % by weight of one or more 
liquid polyorganosiloxanes which are cross-linkable three-dimensionally are used in the method 
step (a). 

3. Method according to claim 1, characterised thereby, that the cross-linkable polyorganosiloxane 
or polyorganosiloxane mixture used in step (a) displays a mean molecular weight of 1200 to 30 
000. 

4. Method according to the claims 1 to 3, characterised thereby, that the outer phase displays 
linear or branched aliphatic glycols as polyols. 

5. Method according to claim 4, characterised thereby, that the outer phase displays ethylene 
glycol, 1,2- or 1,3-propanediol, 1,2- or 1,4-butanediol, 1,6-hexanediol, 
2,2,4-tiimethylpentanediol-l,3 and/or neopen-tylgly col as glycols. 
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6. Method according to the claims 1 to 3, characterised thereby, that the one or more polymeric 
polyols used in the outer phase have a mean molecular weight of 200 to 20 000. 

7. Method according to the claims 1 to 3, characterised thereby, that the outer phase displays 
polyethylene glycol, polypropylene glycol and/or polytetxamethylene glycol or their copolymers. 

8. Method according to the claims 1 to 3, characterised thereby, that the outer phase displays 
(epsilon)-polycaprolactone. 

9. Method according to the claims 1 to 3, characterised thereby, that the outer phase displays 
polycarbonic acid ester of the bisphenol A with a mean molecular weight of 500 to 100 000. 

10. Method according to the claims 1 to 9, characterised thereby, that the three-dimensionally 
cross-linkable polyorganosiloxanes are derived from siloxane units of the general formula 

(Chemical formula omitted) 

in which both the monovalent residues R, which can be the same or different, can be linear or 
branched alkyl groups with 1 to 18 C-atoms, cycloaliphatic groups with 4 to 8 C-atoms, linear or 
branched alkenyl groups with 2 to 4 C-atoms, phenyl or alkylphenyl groups with 1 to 12 C-atoms 
in the aliphatic residue, wherein the hydrocarbon residues can also be substituted by halogen or 
hydroxyl, carboxyl, carboxyl anhydride, amino, epoxy, alkoxy or alkenyloxy groups and can 
furthermore represent polyether or polyolefin groups as well as hydrogen, wherein the groups are 
linked with a silicon atom of the polysiloxane chain either directly or by way of an oxygen or 
nitrogen atom. 

1 1. Method according to claim 10, characterised thereby, that the polyorganosiloxane is a block 
copolymer, in which monovalent residues R" and R" are arranged along the main siloxane chain in 
blocks which derive from polymer units of the general formula 

(Chemical formula omitted) 

wherein the residues R and R", which have the same significance as R differ one from the 
other, whilst the residues R' and R" can be the same or different and x and y can be equal to 1 or 
integral multiples thereof. 

12. Method according to the claims 10 and 11, characterised thereby, that at least 50% of the 
residues R, R or R" are methyl and/or phenyl groups. 

13. Method according to the claims 1 to 12, characterised thereby, that the polyorganosiloxane 
particles dispersed in the outer phase display a mean diameter in the range of 0.07 to 1 (mu)m 

14. Method according to the claims 1 to 13, characterised thereby, that the liquid cross-linkable 
polyorganosiloxanes are initially dispersed in a first liquid medium which is mixable with the actual 
outer phase and that the obtained dispersion is subsequently added to the actual outer phase and 
intermixed therewith, wherein the cross-linking of the polyorganosiloxanes is performed in suitable 
manner before, during or after the mixing with the actual outer phase and the first dispersing agent 
is in a given case wholly or partially removed after termination of the intermi xi ng. 

15. Method according to the claims 1 to 13, characterised thereby, that the liquid cross-linkable 
polyorganosiloxanes are initially dispersed in a first liquid medium which is not mixable with the 
actual outer phase, the obtained dispersion is then mixed with the actual outer phase and the first 
dispersing agent is subsequendy wholly or partially removed in suitable manner, wherein the 
cross-linking of the polyorganosiloxanes is performed before, during or after the mixing with the 
actual outer phase or separating-out of the first medium. 

16. Use of polysiloxane dispersions according to the claims 1 to 15 as intermediate products for 
the production of silicone-modified thermoplastic, thermosetting or elastomeric synthetic materials 
on the base of polyurethanes, polyureas, saturated polyesters and polycarbonates. 
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Claims EP 407834 Bl 

Patentanspmche fur folgende Vertragsstaaten : AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, LU, NL 

1. Polysiloxandispersion, enthaltend 

(a) 25 bis 99,9 Gew.-% einer auseren Phase aus bei Temperaturen von 20 bis 100(degree)C 
flussigen monomeren oder polymeren Polyolen, linearen oder verzweigten Polygfykolethem, 
aliphatischen Polylactonen und/oder Polycarbonaten, 

(b) 0,1 bis 75 Gew.-% einer dispersen Phase aus ein oder mehreren dreidimensional vernetzbaren 
Polyorganosiloxanen, wobei die vernetzten Polyorganosiloxan-Teilchen einen mittleren 
Durchmesser von 0,02 bis 50 (mu)m aufweisen, und 

(c) 0 bis 20 Gew.-% an Hilfsstoffen, insbesondere Losungsmitteln, Weichmachern, 
Vemetzungsmitteln, Katalysatoren, Stabilisatoren, Dispergiermitteln, Hartungsmitteln, 
Reaktionsvermitdern und/oder Mitteln zur Beeinflussung der Viskositat der auseren Phase. 

2. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase als 
Polyole lineare oder verzweigte aliphatische Glykole aufweist. 

3. Polysiloxandispersion nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase als 
Glykole Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2- oder 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 
2,2,4-Trimethylpentandiol-l,3 und/oder Neopentylglykol aufweist. 

4. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase ein oder 
mehrere polymere Polyole mit einem mittleren Molekulargewicht von 200 bis 20 000 aufweist. 

5. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase 
Polyethylenglykol, Polypropylenglykol und/oder Polytetramethylenglykol oder deren Copolymere 
aufweist. 

6. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase 
(epsilon)-Polycaprolacton aufweist 

7. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase 
Polykohlensaureester des Bisphenols A mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis 100 000 
aufweist. 

8. Polysiloxandispersion nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, das die 
dreidimensional vernetzbaren Polyorganosiloxane sich von Siloxaneinheiten der allgemeinen 
Formel 

(Chemische formel weglassen) 

ableiten, in der die beiden einwertigen Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, lineare 
oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen, cycloaliphatische Gruppen mit 4 bis 8 
C-Atomen, lineare oder verzweigte Alkenylgruppen mit 2 bis 4 C-Atomen, Phenyl- oder 
Alkylphenylgruppen mit 1 bis 12 C-Atomen im aliphatischen Rest, wobei die 
Kohlenwasserstoffreste auch durch Halogene oder Hydroxyl-, Carboxyl-, Carbonsaure-anhydrid-, 
Amino-, Epoxy-, Alkoxy- oder Alkenyloxygruppen substituiert sein konnen, ferner Polyether- oder 
Polyolefingruppen sowie Wasserstoff darstellen, wobei die Gruppen direkt oder uber ein 
Sauerstoff- oder Stickstoffatommit einem Siliciumatom der Polysiloxankette verbunden sind. 
9. Polysiloxandispersion nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, das das Polyorganosiloxan ein 
Blockcopolymeres ist, bei dem einwertige Reste R und R" endang der Siloxanhauptkette in 
Blocken angeordnet sind, die sich von Polymereinheiten der allgemeinen Formel 

(Chemische formel weglassen) 

ableiten, wobei die Reste R und R", die die gleiche Bedeutung wie R haben, voneinander 
verschieden sind, wahrend die Reste R und R" unter sich gleich oder verschieden sein konnen, und 
x und y gleich 1 oder ganzzahlige Vielfache davon sind. 
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10. Polysiloxandispersion nach den Anspruchen 8 und 9 , dadurch gekennzeichnet, das rnindestens 
50% der Reste R, R' bzw. R" Methyl- und/oder Phenylgruppen sind. 

11. Polysiloxandispersion nach den Anspruchen 1 bis 10 , dadurch gekennzeichnet, das die in der 
auseren Phase dispergierten Polyorganosiloxan-Teilchen einen mittleren Durchmesser im Bereich 
von 0,07 bis 1 (mu)m aufweisen. 

12. Verfahren zur Herstellung von Polysiloxandispersionen gemas den Anspruchen 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, das 

(a) eine Emulsion aus 0,1 bis 75 Gew.-% eines oder mehrerer dreidimensional vernetzbarer, 
flussiger Polyorganosiloxane als disperser Phase in 25 bis 99,9 Gew.-% einer auseren Phase aus bei 
Temperaturen von 20 bis 100(degree)C flussigen monomeren oder polymeren Polyolen, linearen 
oder verzweigten Polyglykolethern, ahphatischen Polylactonen und/oder Polycarbonaten und mit 0 
bis 20 Gew.-% an Hilfsstoffen, insbesondere Losungsmitteln, Weichmachern, Vemetzungsmitteln, 
Katalysatoren, Stabihsatoren, Dispergiermitteln, Hartungsmittehi, Reaktionsvermittlern und/oder 
Mitteln zur Beeinflussung der Viskositat der auseren Phase, hergestellt wird, in der die 
Polyorganosiloxantropfchen mit einem mittleren Durchmesser im Bereich von 0,02 bis 50 (mu)m 
vorliegen, und 

(b) eine Vernetzung in den Polyorganosiloxantropfchen in an sich bekannter Weise unter Bildung 
fester Teilchen durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, das in Verfahrensstufe (a) 2 bis 50 
Gew.-% eines oder mehrerer dreidimensional vernetzbarer, flussiger Polyorganosiloxane eingesetzt 
werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, das das in Stufe (a) eingesetzte 
vemetzbare Polyorganosiloxan oder Polyorganosiloxangemisch ein mittleres Molekulargewicht 
von 1 200 bis 30 000 aufweist 

15. Verfahren nach den Anspruchen 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, das die flussigen, 
vemetzbaren Polyorganosiloxane zunachst in einem ersten flussigen Medium dispergiert werden, 
das mit der eigentlichen auseren Phase mischbar ist, und das anschliesend die erhaltene Dispersion 
zu der eigentlichen auseren Phase zugegeben und mit ihr vermischt wird, wobei die Vernetzung der 
Polyorganosiloxane vor, wahrend oder nach dem Mischen mit der eigentlichen auseren Phase in 
geeigneter Weise durchgefuhrt und gegebenenfalls das erste Dispergiermedium nach Beendigung 
des Vermischens ganz oder teilweise entfemt wird. 

16. Verfahren nach den Anspruchen 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, das die flussigen, 
vemetzbaren Polyorganosiloxane zunachst in einem ersten flussigen Medium dispergiert werden, 
das mit der eigentlichen auseren Phase nicht mischbar ist, die erhaltene Dispersion dann mit der 
eigentlichen auseren Phase gemischt und anschliesend das erste Dispergiermedium in geeigneter 
Weise ganz oder teilweise entfemt wird, wobei die Vernetzung der Polyorganosiloxane vor, 
wahrend oder nach dem Mischen mit der eigentlichen auseren Phase bzw. Abtrennen des ersten 
Mediums durchgefuhrt wird. 

17. Verwendung von Polysiloxandispersionen gemas den Anspruchen 1 bis 1 1 als Vorprodukte 
zur Herstellung von silikonmodifizierten thermoplastischen, duroplastischen oder elastomeren 
Kunststoffen auf der Basis von Polyurethanen, Polyhamstoffen, gesattigten Polyestem und 
Polycarbonaten. 

Patentanspruche fur folgenden Vertragsstaat : ES 
1. Verfahren zur Herstellung einer Polysiloxandispersion, dadurch gekennzeichnet, das 
(a) eine Emulsion aus 0, 1 bis 75 Gew.-% eines oder mehrerer dreidimensional vernetzbarer, 
flussiser Polyorganosiloxane als disperser Phase in 25 bis 99,9 Gew.-% einer auseren Phase aus bei 
Temperaturen von 20 bis 100(degree)C flussigen monomeren oder polymeren Polyolen, linearen 
oder verzweigten Polyglykolethern, aliphatischen Polylactonen und/oder Polycarbonaten und mit 0 
bis 20 Gew.% an Hilfsstoffen, insbesondere Losungsmitteln, Weichmachern, Vemetzungsmitteln, 
Katalysatoren, Stabihsatoren, Dispergiermitteln, Hartungsmitteln, Reaktionsvermitdem und/oder 
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Mitteln zur Beeinflussung der Viskositat der auseren Phase, hergestellt wird, in der die 
Polyorganosiloxantropfchen mit einem mittleren Durchmesser im Bereich von 0,02 bis 50 (mu)m 
vorliegen, und 

(b) eine Vemetzung in den Polyorganosiloxantropfchen in an sich bekannter Weise unter Bildung 
fester Teilchen durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das in Verfahrensstufe (a) 2 bis 50 
Gew.-% eines oder mehrerer dreidimensional vemetzbarer, flussiger Polyorganosiloxane eingesetzt 
werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das das in Stufe (a) eingesetzte 
vernetzbare Polyorganosiloxan oder Polyorganosiloxangemisch ein mittleres Molekulargewicht 
von 1200 bis 30000 aufweist 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, das in der auseren Phase als 
Polyole lineare oder verzweigte aliphatische Glykole eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase als Glykole 
Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2- oder 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 
2,2,4-Trirnethylpentandiol-l,3 und/oder Neopentylglykol aufweist. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, das die in der auseren Phase 
eingesetzten ein oder mehreren polymeren Polyole ein mittleres Molekulargewicht von 200 bis 
20000 aufweisen. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase 
Polyethylenglykol, Polypropylenglykol und/oder Polytetramethylenglykol oder deren Copolymere 
aufweist. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase 
(epsilon)-Polycaprolacton aufweist. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, das die ausere Phase 
Polykohlensaureester des Bisphenols A mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis 100000 
aufweist. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, das die eingesetzten 
dreidimensional vemetzbaren Polyorganosiloxane sich von Siloxaneinheiten der allgemeinen 
Formel 

(Chemische formel weglassen) 

ableiten, in der die beiden einwertigen Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, lineare 
oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen, cycloaliphatische Gruppen mit 4 bis 8 
C-Atomen, lineare oder verzweigte Alkenylgruppen mit 2 bis 4 C-Atomen, Phenyl- oder 
Alkylphenylgruppen mit 1 bis 12 C-Atomen im aliphatischen Rest, wobei die 
Kohlenwasserstoffreste auch durch Halogene oder Hydroxyl-, Carboxyl-, Carbonsaureanhydrid-, 
Amino-, Epoxy-, Alkoxy- oder Alkenyloxygruppen substituiert sein konnen, ferner Polyether- oder 
Polyolefingruppen sowie Wasserstoff darstellen, wobei die Gruppen direkt oder uber ein 
Sauerstoff- oder Stickstoffatom mit einem Siliciumatom der Polysiloxankette verbunden sind. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, das das eingesetzte Polyorganosiloxan 
ein Blockcopolymeres ist, bei dem einwertige Reste R' und R" entlang der Siloxanhauptkette in 
Blocken angeordnet sind, die sich von Polymereinheiten der allgemeinen Formel 

(Chemische formel weglassen) 

ableiten, wobei die Reste R' und R", die die gleiche Bedeutung wie R haben, voneinander 
verschieden sind, wahrend die Reste R' und R" unter sich gleich oder verschieden sein konnen, und 
x und y gleich 1 oder ganzzahlige Vielfache davon sind. 
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12. Verfahren nach den Anspruchen 10 und 1 1 , dadurch gekennzeichnet, das mindestens 50% der 
Reste R, R' bzw. R" Methyl- und/oder Phenylgruppea sind. 

13. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, das die in der auseren 
Phase dispergierten Polyorganosiloxan-Teilchen einen mittieren Durchmesser im Bereich von 0,07 
bis 1 (mu)m aufweisen. 

14. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, das die flussigen, 
vemetzbaren Polyorganosiloxane zunachst in einem ersten flussigen Medium dispergiert werden, 
das mit der eigendichen auseren Phase mischbar ist, und das anschliesend die erhaltene Dispersion 
zu der eigendichen auseren Phase zugegeben und mit ihr vermischt wird, wobei die Vemetzung der 
Polyorganosiloxane vor, wahrend oder nach dem Mischen mit der eigendichen auseren Phase in 
geeigneter Weise durchgefuhrt und gegebenenfalls das erste Dispergiermedium nach Beendigung 
der Vermischens ganz oder teilweise entfemt wird. 

15. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, das die flussigen, 
vemetzbaren Polyorganosiloxane zunachst in einem ersten flussigen Medium dispergiert werden, 
das mit der eigendichen auseren Phase nicht mischbar ist, die erhaltene Dispersion dann mit der 
eigendichen auseren Phase gemischt und anschliesend das erste Dispergiermedium in geeigneter 
Weise ganz oder teilweise entfernt wird, wobei die Vemetzung der Polyorganosiloxane vor, 
wahrend oder nach dem Mischen mit der eigendichen auseren Phase bzw. Antrermen des ersten 
Mediums durchgefuhrt wird. 

16. Verwendung von Polysiloxandispersionen gemas den Anspruchen 1 bis 15 als Vorprodukte 
zur Herstellung von silikonmodifizierten thermoplastischen, duroplastischen oder elastomeren 
Kunststoffen auf der Basis von Polyurethanen, Polyhamstoffen, gesattigten Polyestem und 
Polycarbonaten. 

Claims EP 407834 Bl 

Revendications pour les Etats contractants suivants : AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, LU, NL 

1. Dispersion de polysiloxane comprenant: 

a) 25 a 99,9% en poids d'une phase exteme de polyol monomere ou polymere, de polyglycol 
ether lineaire ou ramifie, de polylactone aliphatique et/ou de polycarbonate, Uquides entre 20 et 
100(degree)C, 

b) 0,1 a 75% en poids d'une phase dispersee constituee d'un ou plusieurs polyorganosiloxanes 
reticulables en 3 dimensions permettant d'obtenir des particules de polyorganosiloxane reticule d'un 
diametre moyen de 0,02 a 50 (mu)m et 

c) 0 a 20% en poids d'un adjuvant, en particulier solvants, emollients, adjuvants de reticulation, 
dispersants, catalyseurs, stabilisants, durcisseurs, intermediaires de reaction et/ou modificateurs de 
la viscosite de la phase externe. 

2. Dispersion de polysiloxane selon la revendication 1, caracterisee en ce que la phase exteme 
comprend, en tant que polyols, des glycols aliphatiques lineaires ou ramifies. 

3. Dispersion de polysiloxane selon la revendication 2, caracterisee en ce que la phase exteme 
comprend, en tant que glycol: ethylene glycol, 1,2- ou 1,3-propanediol, 1,2- ou 1,4-butanediol, 
1,6-hexanediol, 2,2,4-trimethylpentanediol-l,3 et/ou neopentylglycol. 

4. Dispersion de polysiloxane selon la revendication 1, caracterisee en ce que la phase exteme 
comprend un ou plusieurs polyols polymeres d'un poids moleculaire moyen compris entre 200 et 
20 000. 

5. Dispersion de polysiloxane selon la revendication 1, caracterisee en ce que la phase exteme 
comprend: polyethylene glycol, polypropylene glycol et/ou polytetramethylene glycol et/ou leurs 
copolymeres. 

6. Dispersion de polysiloxane selon la revendication 1, caracterisee en ce que la phase exteme 
comprend (epsilon)-polycaprolactone. 

7. Dispersion de polysiloxane selon la revendication 1, caracterisee en ce que la phase exteme est 
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constituee d' ester polycarboxylique de bisphenol A d'un poids moleculaire moyen compris entre 
500 et 100 000. 

8. Dispersion de polysiloxane selon les revendications 1 a 7, caracterisee en ce que le 
polyorganosiloxane reticulable en trois dimensions derive d'unites siloxane de formule generale 

(Formule chimique omise) 

dans laquelle les deux restes monovalents R, identiques ou differents, sont des groupes allcyl 
lineaires ou ramifies comportant 1 a 18 atomes de carbone, cycloaliphatiques, comportant 4 a 8 
atomes de carbone, alkenyles lineaires ou ramifies comportant 2 a 4 atomes de carbone, phenyle ou 
alkylphenyle dont la chaine aliphatique comporte 1 a 12 atomes de carbone, dans lesquels le 
groupe hydrocarbone peut etre substitue par un groupe halogene ou hydroxyle, carboxyle, 
anhydride carboxylique, amino, epoxy, alkoxy, ou alkenyloxy, ou encore des groupes polyether ou 
polyolefine ou des groupes hydrogene, et dans lesquels les groupes relies a l'atome de silicium de la 
chaine polysiloxane le sont soit directement, soit par rintermediaire d'un atome d'oxygene ou 
d' azote. 

9. Dispersion de polysiloxane selon la revendication 8, caracterisee en ce que le polysiloxane est 
un copolymere bloc dans lequel les restes monovalents R' et R" le long de la chaine du siloxane 
sont en blocs, qui consistent en blocs d'unites polymeres de formule generale: 

(Formule chimique omise) 

dans laquelle les restes R' et R", qui ont la meme signification que le groupe R, sont differents 
les uns des autres tandis que les restes de R' et R" peuvent etre identiques ou differents, et x et y 
sont egaux a 1 ou a des nombres entiers superieurs. 

10. Dispersion des polysiloxane selon les revendications 8 et 9, caracterisee en ce qu'au moins 
50% des restes de R, R' et R" correspondants sont des groupes methyl et/ou phenyl. 

11. Dispersion de polysiloxane selon les revendications 1 a 10, caracterisee en ce que les 
particules de polyorganosiloxane en dispersion dans la phase externe presentent un diametre de 
l'ordre de 0,07 a 1 (mu)m. 

12. Precede de preparation de dispersions de polysiloxane selon les revendications 1 a 11, 
caracterisee en ce que: 

a) on prepare une emulsion de 0,1 a 75% en poids d'un polyorganosiloxane reticulable en trois 
dimensions, liquide en tant que phase dispersee dans 25 a 99,9% en poids de phases exterieures 
consistant en polyols monomeres ou polymeres, ou polyglycol ethers lineaires ou ramifies, 
polylactones aliphatiques et/ou polycarbonates, liquides a une temperature comprise entre 20 et 
100(degree)C avec 0 a 20% en poids d'un adjuvant, en particulier solvants, emoliants, agents de 
reticulation, catalyseurs, stabilisants, agents dispersants, agents durcissants, diluants reactionnels 
et/ou additifs modificateurs de la viscosite de la phase exteme, dans laquelle les gouttelettes de 
polyorganosiloxane presentent un diametre moyen compris entre 0,002 et 50 (mu)m, et 

b) on effectue une reticulation au sein des gouttelettes de polyorganosiloxane de maniere connue, 
pour former des particules durcies. 

13. Precede selon la revendication 12, caracterisee en ce que, dans l'etape (a) on utilise 2 a 50% 
en poids d'un ou plusieurs polyorganosiloxanes liquides, reticulables en trois dimensions. 

14. Precede selon la revendication 12, caracterisee en ce que, dans l'etape (a), les 
polyorganosiloxane ou melange de polyorganosiloxane reticulable presente un poids moleculaire 
moyen compris entre 1 200 et 30 000. 

15. Precede selon les revendications 12 a 14, caracterisee en ce que le ou les polyorganosiloxanes 
utilises sont ensuite disperses dans un premier milieu liquide qui est effectivement miscible avec la 
phase externe, et qui ensuite est ajoute a la phase externe et est melange avec elle, et dans lequel la 
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reticulation du polyorganosiloxane est executee avant, pendant ou apres le melange avec ladite 
phase exteme d'une maniere appropriee, et en meme temps en ce que le premier milieu de 
dispersion apres la fin du melange est elimine partiellement ou totalement. 

16. Procede selon les revendications 12 a 14, caracterisee en ce que le polyorganosiloxane 
reticulable est ensuite disperse dans un premier milieu liquide, avec lequel la phase exteme n'est pas 
miscible, puis la dispersion obtenue est melangee avec ladite phase exteme et enfin, le premier 
milieu de dispersion est elimine en tout ou partie de maniere appropriee, la reticulation du 
polyorganosiloxane etant effectuee avant, pendant ou apres le melange avec ladite phase exteme 
ou la separation du premier milieu. 

17. Utilisation de dispersions de polysiloxane selon les revendications 1 a 1 1, en tant que matieres 
premieres pour la fabrication de matieres plastiques modifiees pour les silicones thermoplastiques, 
duromeres ou elastomeres a base de polyurethanes, polyurees, polyesters satures et 
polycarbonates. 

Revendication pour l'Etat contractant suivant : ES 
1. Procede de preparation d'une dispersion de polysiloxane, caracterisee en ce que: 

a) on prepare une emulsion de 0,1 a 75% en poids d'un polyorganosiloxane reticulable en trois 
dimensions, liquide en tant que phase dispersee dans 25 a 99,9% en poids de phases exterieures 
consistant en polyols monomeres ou polymeres, ou polyglycol ethers lineaires ou ramifies, 
polylactones aliphatiques et/ou polycarbonates, liquides a une temperature comprise entre 20 et 
100(degree)C avec 0 a 20% en poids d'un adjuvant, en particulier solvants, emoliants, agents de 
reticulation, catalyseurs, stabilisants, agents dispersants, agents durcissants, diluants reactionnels 
et/ou additifs modificateurs de la viscosite de la phase exteme, dans laquelle les gouttelettes de 
polyorganosiloxane presentent un diametre moyen compris entre 0,002 et 50 (mu)m, et 

b) on effectue une reticulation au sein des gouttelettes de polyorganosiloxane de maniere connue, 
pour former des particules durcies. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterisee en ce que, dans l'etape (a) on utilise 2 a 50% en 
poids d'un ou plusieurs polyorganosiloxanes liquides, reticulables en trois dimensions. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterisee en ce que, dans l'etape (a), les 
polyorganosiloxane ou melange de polyorganosiloxane reticulable presents un poids moleculaire 
moyen compris entre 1 200 et 30 000. 

4. Procede selon les revendications 1 a 3, caracterisee en ce que la phase externe comprend, en 
tant que polyols, des glycols aliphatiques lineaires ou ramifies. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterisee en ce que la phase exteme comprend, en tant que 
glycol: ethylene glycol, 1,2- ou 1,3-propanediol, 1,2- ou 1,4-butanediol, 1,6-hexanediol, 
2,2,4-trimethylpentane-diol-l,3 et/ou neopentylglycol. 

6. Procede selon les revendications 1 a 3, caracterisee en ce que la phase exteme comprend un ou 
plusieurs polyols polymeres d'un poids moleculaire moyen compris entre 200 et 20 000. 

7. Procede selon les revendications 1 a 3, caracterisee en ce que la phase exteme comprend: 
polyethylene glycol, polypropylene glycol et/ou polytetramethylene glycol et/ou leurs copolymeres. 

8. Procede selon les revendications 1 a 3, caracterisee en ce que la phase exteme comprend 
(epsilon)-polycaprolactone. 

9. Procede selon les revendications 1 a 3, caracterisee en ce que la phase exteme est constituee 
d'ester polycarboxylique de bisphenol A d'un poids moleculaire moyen compris entre 500 et 100 
000. 

10. Procede selon les revendications 1 a 9, caracterisee en ce que le polyorganosiloxane 
reticulable en trois dimensions derive d'unites siloxane de formule generale 

(Formule chirnique omise) 
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dans laquelle les deux restes monovalents R, identiques ou differents, sont des groupes aUcyl 
lineaires ou ramifies comportant 1 a 18 atomes de carbone, cycloaliphatiques, comportant 4 a 8 
atomes de carbone, alkenyles lineaires ou ramifies comportant 2 a 4 atomes de carbone, phenyle ou 
alkylphenyle dont la chaine aliphatique comporte 1 a 12 atomes de carbone, dans lesquels le 
groupe hydrocarbone peut etre substitue par un groupe halogene ou hydroxyle, carboxyle, 
anhydride carboxylique, amino, epoxy, alkoxy, ou alkenyloxy, ou encore des groupes polyether ou 
polyolefrne ou des groupes hydrogene, et dans lesquels les groupes relies a l'atome de silicium de la 
chaine polysiloxane le sont soit directement, soit par rintermediaire d'un atome d'oxygene ou 
d' azote. 

1 1. Procede selon la revendication 10, caracterisee en ce que le polysiloxane utilise est un 
copolymere bloc dans lequel les restes monovalents R' et R" le long de la chaine du siloxane sont 
en blocs, qui consistent en blocs d'unites polymeres de formule generale: 

(Formule chirnique omise) 

dans laquelle les restes R' et R", qui ont la meme signification que le groupe R, sont differents 
les uns des autres tandis que les restes de R' et R" peuvent etre identiques ou differents, et x et y 
sont egaux a 1 ou a des nombres entiers superieurs. 

12. Procede selon les revendications 10 et 1 1, caracterisee en ce qu'au moins 50% des restes de R, 
R' et R" correspondants sont des groupes methyl et/ou phenyl. 

13. Procede selon les revendications 1 a 12, caracterisee en ce que les particules de 
polyorganosiloxane en dispersion dans la phase exteme presentent un diametre de l'ordre de 0,07 a 
1 (mu)m. 

14. Procede selon les revendications 1 a 13, caracterisee en ce que le ou les polyorganosiloxanes 
utilises sont ensuite disperses dans un premier milieu liquide qui est effectivement miscible avec la 
phase externe, et qui ensuite est ajoute a la phase externe et est melange avec elle, et dans lequel la 
reticulation du polyorganosiloxane est executee avant, pendant ou apres le melange avec ladite 
phase exteme d'une maniere appropriee, et en meme temps en ce que le premier milieu de 
dispersion apres la fin du melange est elimine partiellement ou totalement. 

15. Procede selon les revendications 1 a 13, caracterisee en ce que le polyorganosiloxane 
reticulable est ensuite disperse dans un premier milieu liquide, avec lequel la phase externe n'est pas 
miscible, puis la dispersion obtenue est melangee avec ladite phase externe et enfin, le premier 
milieu de dispersion est elimine en tout ou partie de maniere appropriee, la reticulation du 
polyorgano-siloxane etant effectuee avant, pendant ou apres le melange avec ladite phase exteme 
ou la separation du premier milieu. 

16. Utilisation de dispersions de polysiloxane selon les revendications 1 a 15, en tant que matieres 
premieres pour la fabrication de matieres plastiques modifiees pour les silicones thermoplastiques, 
duromeres ou elastomeres a base de polyurethanes, polyurees, polyesters satures et 
polycarbonates. 
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ABSTRACT - EP 407834 A2 



The invention relates to a polysiloxane dispersion containing from 25 to 99.9% by weight of an 
external phase comprising monomeric or polymeric polyols, linear or branched polyglycol ethers, 
polyesters based on polyols and aliphatic, cyclo aliphatic or aromatic dicarboxylic acids, aliphatic 
polylactones and/or polycarbonates (which are liquid at temperatures of from 20 to 100 C), from 
0. 1 to 75% by weight of a disperse phase comprising 1 or more three-dimensionally crosslinkable 
polyorganosiloxanes, where the crosslinked polyorganosiloxane particles have, a mean diameter 
of from 0.02 to 50 m, and from 0 to 20% by weight of solvents, plasticisers, crosslinking agents, 
catalysts, stabilisers, dispersants, curing agents, reaction promoters and/or agents for effecting the 
viscosity of the external phase. 

The invention furthermore relates to a process for the preparation of these polysiloxane 
dispersions and to their use as precursors for the preparation of silicone-modified thermoplastics, 
thermosets or elastomeric plastics based on polyurethanes, polyureas, saturated polyesters and 
polycarbonates. 
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© Polysiloxandispersion, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 

© Die Erfindung betrifft eine Polysiloxandispersion mit einem Gehalt an 25 bis 99.9 Gew.-% einer au/3eren 
Phase aus bei Temperaturen von 20 bis 100'C flussigen rnonomeren oder polymeren Polyolen, linearen Oder 
verzweigten Polyglykolethern, Polyestern auf der Basis von Polyolen und aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Dicarbonsauren, aliphatischen Polylactonen und/oder Polycarbonaten, 0,1 bis 75 Gew.-% einer 
dispersen Phase aus 1 oder mehreren dreidimensional vernetzbaren Polyorganosiloxanen, wobei die vernetzten 
Polyorganosiloxan-Teilchen einen mittleren Durchmesser von 0,02 bis 50 urn aufweisen, und 0 bis 20 Gew.-% 
losungsmittel, Weichmacher, Vernetzungsmittel, Katalysatoren, Stabilisatoren, Dispergiermittel, Hartungsmittel, 
Reaktionsvermittler und/oder Mittel zur Beeinflussung der Viskositat der aufleren Phase. 

Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser Polysiloxandispersionen sowie ihre 
Verwendung als Vorprodukte zur Herstellung von silikonmodifizierten thermopiastischen, duroplastischen oder 
elastomeren.Kunststoffen auf der Basis von Polyurethanen, Polyharnstoffen, gesattigten Polyestern und Polycar- 
bonaten. 
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POLYSILOXANDISPERSION, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UNO IHRE VERWENDUNG 

Die Erfindung betrifft eine Polysiloxandispersion, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
dung als Vorprodukt zur Herstellung von silikonmodifizierten thermoplastischen, duroplastischen Oder 
elastorneren Kunststoffen. 

Kombinaiionsprodukte von Polyorganosiloxanen mit kohlenstoff-organischen Verbindungen, z.B. Polyo- 
5 len, Polyethern und Polyestern, sind bereits bekannt. Hierbei handelt es sich jedoch in der Regel um 
Copolymere, bei denen Polysiloxanketten mit dem kohlenstofforganischen Polymer hauptvalenzmaflig 
verknupft sind. Solche Produkte werden in der Monographie "Chemie und Technologie der Silikone" von 
W. Noll, Weinheim/Bergstrafle 1968, Seiten 317ff. beschrieben. Ferner sind aus DE-A-25 12 632 Copolyme- 
re aus Diolen und Polyoien mit Polyorganosiloxanen bekannt. Man erhalt Polysiioxanole, die zum Modifizie- 
ro ren von Urethan- Oder Epoxidharzen vorgeschlagen werden. Es hat sich jedoch gezeigt, da/2 bei dieser Art 
der Modifizierung die Polysiloxane homogen, d.h. molekulardispers in dem Polymeren verteilt sind, was 
sich haufig nachteiiig auf die mechanische Festigkeit und die Chemikalienbestandigkeit der resultierenden 
Kunststoffe auswirkt. 

Ferner sind Kombinationen von Polyorganosiloxanen mit Polyethern oder Polyestern bekannt, die 

is disperse Systeme bilden, bei denen die Polyorganosiloxan-Komponente die auflere Phase und die kohlen- 
stofforganische Komponente die disperse Phase bilden. So sind aus EP-A-0058340 organische Mehrkompo- 
nentendispersionen bekannt, die aus Poiyorganosiloxan-Polyether-Polyester-Pfropfcopolymeren als disper- 
ser Phase und Polyorganosiloxanen als auflerer Phase bestehen. Hierbei handelt es sich demnach um 
modifizierte Polyorganosiloxane und nicht um polyorganosiloxan-modifizierte Polyether oder Polyester. 

20 In EP-A-0304946 wird ein Zusatzmaterial aus feinzerteiltem Silikonkautschuk mit einem Teilchendurch- 
messer von 1 mm oder weniger beschrieben, das durch Dispergieren einer hartbaren Silikonkautschukzu- 
sammensetzung, die ein spezifisches Silan oder dessen partielle Hydrolyseprodukte in freier Form oder 
chemisch an den Silikonkautschuk gebunden enthalt, in Wasser hergestellt wird. Das Silan besitzt einen 
endstandigen ungesattigten Alkenylrest, gegebenenfalls mit einer funktionellen Qruppe, wie Epoxy-, Amino-, 

25 Acryloxy-, Methacryloxy- oder Mercaptpgruppe. Dieses Zusatzmaterial soil zur Verbesserung der physikali- 
schen Eigenschaften organischen Harzen und Synthesekautschuken beigemischt werden. 

Schliefilich sind aus DE-A-36 34 084 Suspensionen mit elastorneren Polyorganosiloxanen als disperser 
Phase und Reaktionsharzen, die zu Duroplasten verarbeitbar sind, als auflerer Phase bekannt, die z.B. als 
Vorprodukte zur Herstellung von duroplastischen Formmassen, Isolierstoffen und Schichtpreflstoffen geeig- 

30 net sind. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, geeignete silikonhaitige Vorprodukte zu schaffen, die mit 
zahlreichen Kunststofftypen gut vertraglich sind, eine gute Verarbeitbarkeit gewahrleisten und vielgestaltige 
Anwendungsmoglichkeiten eroffnen, so da/3 mit ihrer Hilfe sehr verschiedenartige silikonmodifizierte Kunst- 
stoffe, und zwar sowohl thermoplastische als auch duroplastische und elastomere Kunststoffe, mit verbes- 

35 serten physikalischen und chemischen Eigenschaften hergestellt werden kdnnen. Hierbei sollen erwunschte 
Eigenschaften der Silikone, wie thermische Stabilitat, bei den resultierenden Kunststoffen erhalten bleiben, 
wahrend unerwunschte Eigenschaften der Silikone, wie geringe mechanische Festigkeit, in den silokonmo- 
difizierten Kunststoffen moglichst nicht vorliegen sollen. Gleichzeitig sollen die charakteristischen physikali- 
schen und chemischen Eigenschaften der zu modifizierenden Kunststoffe nicht oder moglichst wenig 

40 beeintrachtigt werden. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl gelost durch eine Polysiloxandispersion, die gekennzeichnet ist 
durch einen Gehalt an 

(a) 25 bis 99,9 Gew.-% einer aufleren Phase aus bei Temperaturen von 20 bis 100* C flussigen 
monomeren oder polymeren Polyoien, linearen Oder verzweigten Polyglykolethern, Polyestern auf der 

45 Basis von Polyoien und aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren, aliphati- 
schen Polylactonen und/oder Polycarbonaten, 

(b) 0,1 bis 75 Gew.-% einer dispersen Phase aus ein oder mehreren dreidimensional vernetzbaren 
Polyorganosiloxanen, wobei die vernetzten Polyorganosiloxan-Teilchen einen mittleren Durchmesser von 
0.02 bis 50 um aufweisen, und 

so (c) 0 bis 20 Gew.-% von an sich bekannten Hilfsstoffen, insbesondere Losungsmitteln, Weichmachern, 
Vernetzungsmitteln, Katalysatoren, Stabilisatoren, Dispergiermitteln, Hartungsmitteln, Reaktionsvermitt- 
lern und/oder Mittein zur Beeinflussung der Viskositat der aufleren Phase. 
Es wurde uberraschend festgestellt, dafl die erfindungsgemafl vorgeschlagene, spezifisch zusammen- 
gesetzte Polysiloxandispersion als Vorprodukt sehr vielseitig einsetzbar ist, weil sie eine ausgezeichnete 
Vertraglichkeit mit zahlreichen Kunststofftypen besitzt und diesen die vorteilhaften Eigenschaften der 
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Silikone verleiht, ohne da/3 dabei die diesen Kunststoffen selbst innewohnenden erwiinschten physikalischen 
und chemischen Eigenschaften wesentlich beeintrachtigt werden. So lassen sich mit der erfindungsgema- 
flen Polysiioxandispersion silikonmodifizierte thermoplastische, duroplastische oder elastomere Kunststoffe 
mit fur die Praxis wertvollen Eigenschaftskombinationen und mit sehr guter Verarbeitbarkeit herstellen, wie 

5 nachfolgend im einzelnen dargelegt wird. 

Als monomere Polyoie kdnnen fur den erfindungsgemaflen Zweck eine Vieizahl bekannter Verbindun- 
gen eingesetzt werden. Wegen der leichten Verfugbarkeit und der Vorteile, insbesondere der ausgezeichne- 
ten Vertraglichkeit und guten Verarbeitbarkeit der resultierenden Produkte, werden fur die auflere Phase der 
erfindungsgemaflen Dispersion als Polyoie lineare oder verzweigte aliphatische Glykole bevorzugt einge- 

m setzt, wobei die auflere Phase der Polysiioxandispersion besonders bevorzugt Ethylenglykol. 1 .2- oder 1 ,3- 
Propandiol, 1,2- oder 1 ,4-8utandiol, 1,6-Hexandiol, 2,2,4-Trimethylpentandiol-1,3 und/oder Neopentylglykol 
aufweist. 

Weiterhin werden als aliphatische Polyoie vorzugsweise Glycerin, Trimethylolpropan sowie Zuckeralko- 
hole, besonders Erythrit, Xylit, Mannit und/oder Sorbit, eingesetzt. Ferner kann die auflere Phase als 

is bevorzugte Polyoie ein oder mehrere alicyclische Polyoie, insbesondere 1,4-Cyclohexandimethanol, 
und/oder Saccharose aufweisen. 

Als polymere Polyoie kommen fur die auflere Phase vorzugsweise solche mit einem mittleren Moleku- 
largewicht von 200 bis 20 000 in Frage, wobei das polymere Polyol vorzugsweise ein solches auf der Basis 
von (Meth-)Acryisaurealkylengiykolestern ist. Die auflere Phase der erfindungsgemaflen Dispersion kann 

20 ferner vorzugsweise polymere Polyoie aufweisen, die durch Verseifung oder partielle Verseifung von 
vinylesterhaltigen Polymeren erhalten werden. 

Als Polyether kommen fur die auflere Phase vor allem die durch ringoffnende Polymerisation cyclischer 
Ether in Anwesenheit von Polyolen, z.8. den vorstehend genannten Polyolen, erhaltlichen linearen Oder 
verzweigten Polyglykolether in Betracht, von denen wegen ihrer relativ leichten Verfugbarkeit Polyethyleng- 

25 lykol, Polypropylenglykol und/oder Polytetramethylenglykol Oder deren Copolymere bevorzugt sind. 

Als Polyester kommen fur die auflere Phase der erfindungsgemaflen Dispersion solche auf der Basis 
von Polyolen und aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren in Betracht, und zwar 
alle entsprechenden, bei Temperaturen von 20 bis 100'C flussigen gesattigten Polyester, vorzugsweise 
Bernsteinsaureester, Glutarsaureester, Adipinsaureester, Phthalsaureester, Isophthalsaureester, Terepht- 

30 halsaureester und/oder die Ester der entsprechenden Hydrierungsprodukte, wobei die Alkoholkomponente 
aus monomeren oder polymeren Polyolen besteht, beispieisweise aus solchen der vorstehend genannten 
Art. 

Weitere erfindungsgemafl verwendbare Polyester sind aliphatische Polylactone, bevorzugt e-Polycapro- 
lacton, und/oder Polycarbonate, die z.B. durch Polykondensation von Diolen mit Phosgen zuganglich sind. 
35 Vorzugsweise werden fur die auflere Phase Polykohlensaureester des Bisphenols A mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 500 bis 100 000 eingesetzt. 

Anstelle der vorstehend genannten Polyoie, Polyether und gesattigten Polyester konnen fur den 
erfindungsgemaflen Zweck auch Mischungen der vorgenannten Stoffklassen fur die auflere Phase der 
erfindungsgemaflen Polysiioxandispersion eingesetzt werden. Die Verwendung solcher Mischungen kann 
40 z.B im Hinblick auf eine Verringerung der Glas- bzw. Schmelztemperatur der resultierenden Produkte von 
Vorteii sein. 

Zum Zwecke der Beeinflussung der Viskositat der aufleren Phase, insbesondere der Viskositatserniedri- 
gung oder der Verflussigung, konnen den erfindungsgemafl fur die auflere Phase vorgesehenen Polyolen, 
Polyethern und gesattigten Polyestern bzw. deren Mischungen gegebenenfalls noch geeignete Hiifsstoffe, 

45 insbesondere Losungsmittel, Weichmacher, Verdiinner u.dgl., zugesetzt werden. 

Die disperse Phase der erfindungsgemaflen Polysiioxandispersion wird aus ein oder mehreren dreidi- 
mensional vernetzbaren Polyorganosiloxanen gebildet, wobei die in der aufleren Phase dispergierten 
Polyorganosiloxan-Teilchen nach der Vernetzung einen mittleren Durchmesser im Berelch von 0,02 bis 50 
u.m, vorzugsweise von 0,05 bis 10 urn, besonders bevorzugt von 0,07 bis 5 u.m und ganz besonders 

so bevorzugt von 0,07 bis 1 urn aufweisen. Diese Polyorganosiloxan-Teilchen besitzen an ihrer Oberflache 
reaktive Gruppen, uber die sie an die Komponenten der aufleren Phase, namiich den eingesetzten 
monomeren oder polymeren Polyolen, Polyglykolethern und/oder Polyestern, chemisch gebunden wenden 
konnen. 

Unter der Vieizahl von verschiedenen dreidimensional vernetzbaren Polyorganosiloxanen werden solche 
55 bevorzugt angewendet, die sich von Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel 
-(RaSiO)- (1) 

ableiten, in der die beiden einwertigen Reste R, die gleich oder verschieden sein kdnnen, lineare oder 
verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen. cycloaliphatische Gruppen mit 4 bis 8 C-Atomen, lineare 
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Oder verzweigte Alkenylgruppen mit 2 bis 4 C-Atomen, Phenyl- oder Alkylphenylgruppen mit 1 bis 12 C- 
Atomen im aliphatischen Rest, wobei die Kohlenwasserstoffreste auch durch Halogene Oder Hydroxyl-, 
Carboxyl-, Carbonsaureanhydrid-, Amino-, Epoxy-, Alkoxy- oder Alkenyioxygruppen substituiert sein kdn- 
nen, Polyether- oder Polyolefingruppen sowie Wasserstoff darstellen, wobei die Grupden direkt Oder uber 

s ein Sauerstoff- oder Stickstoffatom mit einem Siliciumatom der Polysiloxankette verbunden sind. 

Beispiele fur solche Reste R sind Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Isobutyh Dodecyl- und Octadecylgruppen, 
Cyciopentyi-, Cyclohexyl- und Cyclooctylgruppen, Vinyl-, Allyl-, Isopropenyl- und 3-Butenylgruppen, 
Ethylphenyl-, Dodecylgruppen, ferner Gruppen mit Kohlenwasserstoffresten, die z.T. substituiert sind, 
beispielsweise durch Halogene, insbesondere Fluor oder Chlor, wie z.B. beim Chlorpropyl- oder beim 1,1,1- 

ro Trifluorpropylrest. Zumindest ein Teil der Reste R kann auch aus polymeren Gruppen bestehen, wobei hier 
insbesondere Polyether, wie Polyethylen-, Polypropylen-, Polybutylen- oder Polyhexamethylenglykol oder 
Polytetrahydrofuran sowie Mischpolymere aus diesen Ethern, ferner Polyolefine, z.B. Polybutadien, Polyiso- 
pren, Polybuten, Polyisobuten u.dgl., in Frage kommen. Schliefllich kann ein Teii der Reste R auch 
Wasserstoff sein. Es ist auch rnoglich, Mischungen der vorgenannten Polyorganoslloxane zu verwenden. 

75 Ferner ist es auch ohne weiteres rnoglich, erfindungsgemafl solche Polyorganosiloxane einzusetzen, bei 
denen verschiedene Reste R im Polymermolekul vorhanden sind. Diese verschiedenen Reste konnen auch 
entlang der Siloxanhauptkette statistisch verteilt sein. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das 
erfindungsgemafl eingesetzte Polyorganosiloxan ein Blockcopolymeres, bet dem einwertige Reste r' und 
R entlang der Siloxanhauptkette in Blocken angeordnet sind, die sich von Polymereinheiten der allgemei- 

20 nen Formel 

-(R' 2 SiO) 1[ -(R" 2 SiO) y - (2) t 

ableiten, wobei die Reste R und R , die die gleiche Bedeutung wie R haben, voneinander verschieden 
sind, wahrend die Reste R und R unter sich gleich oder verschieden sein kdnnen, und x und y gleich 1 
oder ganzzahlige Vielfache davon sind. 
25 Wegen der leichten Verfugbarkeit bei gleichzeitig guter Wirkurtg sind solche Polyorganosiloxane 
bevorzugt, bei denen mindestens 50% der Reste R, R' bzw. R " Methyl- und/oder Phenylgruppen darstellen. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung von Polysiloxandispersionen gemafl den 
Anspruchen 1 bis 19, das dadurch gekennzeichnet ist, da/3 

(a) eine Emulsion aus 0,1 bis 75 Gew.-% eines oder mehrerer dreidimensional vernetzbarer, flussiger 
30 Polyorganosiloxane als disperser Phase in 25 bis 99,9 Gew.-% einer aufleren Phase aus bei Temperatu- 

ren von 20 bis 100 C flussigen monomeren oder polymeren Polyolen, linearen oder verzweigten 
Polyglykolethern, Polyestem auf der Basis von Polyolen und aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Dicarbonsauren, aliphatischen Polylactonen und/oder Polycarbonaten und mit 0 bis 20 
Gew.-% von an sich bekannten Hilfsstoffen, insbesondere losungsmitteln, Weichmachern, Vernetzungs- 
35 mitteln, Katalysatoren, Stabilisatoren, Dispergiermitteln, Hartungsmitteln, Reaktionsvermittlern und/oder 
Mitteln zur Beeinflussung der Viskositat der aufleren Phase hergestellt wird, in der die Polyorganosilox- 
antropfchen mit einem mittleren Durchmesser im Bereich von 0,02 bis 50 urn vorliegen, und 

(b) eine Vernetzung in den Polyorganosiloxantrdpfchen in an sich bekannter Weise unter Bildung fester 
Teilchen durchgefuhrt wird. 

40 Vorzugsweise werden in der Verfahrensstufe (a) 2 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer dreidimensional 
vernetzbarer flussiger Polyorganosiloxane eingesetzt. 

Das mittiere Molekulargewicht der im erfindungsgemaflen Verfahren verwendbaren flussigen vernetzba- 
ren Polyorganosiloxane kann in weiten Grenzen variieren und liegt im allgemeinen im Bereich von 800 bis 
500 000. Die untere Grenze wird dadurch bestimmt, dafl mit abnehmendem Molekulargewicht die Vernet- 

45 zungsdichte der Polyorganosiloxane grofler wird und dadurch dessen Elastizitat abnimmt. Dieser Effekt 
kann allerdings durch Zusatz bifunktioneller Vernetzungsmittel in gewissen Grenzen abgeschwacht werden. 
Die obere Grenze ist durch die mit steigendem Molekulargewicht zunehmende Viskositat der Polyorganosi- 
loxane gegeben, die die erwunschte feine Verteilung in der flussigen aufleren Phase erschwert. Deshalb 
werden in Stufe (a) vorzugsweise solche vernetzbaren Polyorganosiloxane oder Polyorganosiloxangemische 

so eingesetzt, die ein mittleres Molekulargewicht von 1 000 bis 1 00 000 , besonders bevorzugt von 1 200 bis 
30 000, aufweisen. 

In der erfindungsgemaflen Dispersion konnen die Teilchengroflen der vernetzten Polyorganosiloxane je 
nach dem mit der Modifizierung angestrebten Eigenschaftsprofil in weiten Grenzen variieren. Da mit 
zunehmender mittlerer Teilchengrdfle die Effektivitat der Polyorganosiloxan-Modifizierung immer geringer 
55 wird, ist aus wirtschaftlichen Erwagungen heraus ein mittlerer Teilchendurchmesser von maximal 50 nm 
zweckmaflig. Andererseits werden sowohl die Verarbeitbarkeit als auch die Langzeitstabilitat der erfindungs- 
gemaflen Dispersionen mit abnehmender Teilchengrdfle ungunstiger, so dafl es sich nicht als sinnvoll 
erwiesen hat. den mittleren Teilchen durchmesser auf kleiner als 0,02 urn einzustellen. Dementsprechend 
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werden durch das erfindungsgemafle Verfahren die eingesetzten vernetzbaren flussigen Polyorganosiloxane 
in der aufleren Phase so fein verteilt, dafl die gebildeten Polysiloxan-Teilchen einen mittleren Durchmesser 
im Bereich von 0,02 bis 50 um, vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 10 um, besonders bevorzugten 
Bereich von 0,07 bis 5 um und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,07 bis l am besitzen. 
5 Die Teilchengroflenverteilung ist in der Regel nicht kritisch und kann z.B. den bevorzugten oder 
besonders bevorzugten Bereich vollstandig oder nur zu einem Teil umfassen. In vielen Fallen kann es 
jedoch zur Einstellung bestimmter Eigenschaften sinnvoll sein, eine mehr oder weniger enge Teilchengro- 
flenverteilung zu wahlen. Zur Erzielung spezieller Effekte kann auch eine bi- oder trimodale Verteilung 
angewandt werden. 

io Die Konzentration der vernetzbaren Polyorganosiloxane in der erfindungsgemaflen Dispersion hangt 
weitgehend von der Art des mit der Modifizierung beabsichtigten Effektes und von der Teilchengrdfle der 
Polyorganosiloxane ab. So konnen u.U. bereits relativ geringe Mengen der vernetzbaren Polysiloxane bis 
herab zu 0,1 Qew.-% in den erfindungsgemaflen Dispersionen ausreichend sein, wahrend die obere Grenze 
durch die Stabilitat der Dispersion und die maximale Raumerfullung der aufleren Phase gegeben ist und, je 
;5 nach Dichte, bei maximal 75 Gew.-% liegt. 

Das erfindungsgemafle Verfahren kann in verschiedenen Ausfuhrungsformen durchgefuhrt werden. Eine 
bevorzugte Ausfuhrungsform besteht darin, da/3 die flussigen vernetzbaren Polyorganosiloxane zunachst in 
einem ersten flussigen Medium dispergiert werden, das mit der eigentlichan aufleren Phase mischbar ist, 
und da/3 anschlie/Jend die erhaltene Dispersion zu der eigenilichen aufleren Phase zugegeben und mit ihr 
20 vermischt wird, wobei die Vernetzung der Polyorganosiloxane vor, wahrend oder nach dem Mischen mit der 
eigentlichen aufleren Phase in geeigneter Weise durchgefuhrt und gegebenenfalls das erste Dispergierme- 
dium nach Beendigung des Vermischens ganz oder teilweise entfernt wird. 

Als erstes Dispergiermedium kommen hierbei nur solche Flussigkeiten in Frage, deren Anwesenheit im 
Endprodukt erwiinscht Oder zumindest nicht stdrend ist, wie z.B. relativ niedrig siedende Losungsmittel, 
25 Relatiwerdunner oder Weichmacher, vorzugsweise aber Wasser. 

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens werden 
die vernetzbaren flussigen Polyorganosiloxane zunachst in einem ersten flussigen Medium dispergiert, das 
mit der eigentlichen aufleren Phase nicht mischbar ist. worauf die erhaltene Dispersion mit der eigentlichen 
aufleren Phase gemischt und anschlieflend da5 arste Dispergiermedium in geeigneter Weise ganz oder 
30 teilweise entfernt wird, wobei die Vernetzung der Polyorganosiloxane vor, wahrend oder nach dem Mischen 
mit der eigentlichen aufleren Phase bzw. dem Abtrennen des ersten Mediums durchgefuhrt wird. 

Als erstes Dispergiermedium kommen bei dieser Ausfuhrungsform des Verfahrens solchs Flussigkeiten 
in Frage, die sich nach dem Mischen mit den erfindungsgemafl zu modifizierenden Polyolen, Polyethern 
und Polyestern bzw. deren Mischungen ohne Beeintrachtigung des erwunschten Eigenschaftsbildes in 
35 geeigneter Weise wieder entfernen lassen, z.B. durch Abdestillieren. Geeignet hierfUr sind niedrigsiedende 
Losungsmittel und vorzugsweise Wasser. 

Die Verteilung der flussigen Polyorganosiloxane in der aufleren Phase kann mit fur die Herstellung von 
Emulsionen an sich bekannten Maflnahmen und Hilfsmitteln bewirkt werden, beispielsweise dadurch, dafl 
man eine der beiden Phasen gegebenenfalls gemeinsam mit einem geeigneten Stabilisator vorlegt und die 
to andere Phase zufUhrt. Die Emulgierung erfolgt mit Hilfe mechanischer Aggregate, die eine hinreichend hohe 
Scherwirkung in dem zu dispergierenden Medium entfalten, wie z.B. Ruhrern, Mischern, Knetern, Dissol- 
vem, Hochdruck- oder Ultraschallhomogenisatoren u.dgl. Es ist auch mdglich, zuerst eine grobe Voremui- 
sion der Polyorganosiloxane herzustellen, die dann anschlieflend in einem Homogenisier- oder Feinemui- 
gierschritt mit z.B. einer der vorgenannten Aggregate zu einer Emulsion mit der gewunschten Tropfchen- 
45 groflenverteilung weiterverarbeitet wird. 

Falls die zu emuigierenden Polyorganosiloxane keine selbstemulgierenden Eigenschaften aufweisen, ist 
es erforderlich, bestimmte dispergierend wirkende Mittel zuzusetzen. Eine Selbstemulgierung findet in der 
Regel nicht statt, wenn die Organogruppen der Polyorganosiloxane Methyl-, Ethyl-. Vinyl-oder Phenylgrup- 
pen sind. Dagegen kann mit einer Selbstemulgierung gerechnet werden, wenn zumindest in einem Teil der 
. so erfindungsgemafl eingesetzten Polyorganosiloxane die Organogruppen langerkettige Polyether-, Polyester- 
oder aliphatische Kohlenwasserstoffreste sind. 

Als Stabilisatoren konnen die fur die Herstellung von Silikon-Emulsionen an sich bekannten anioni- 
schen, kationischen oder nichtionogenen Emulgatoren und Tenside verwendet werden. Ihre Auswahl richtet 
sich naturgemafl nach der aufleren Phase, in der die Polyorganosiloxane emulgiert werden sol len und kann 
55 vom Fachmann nach einigen orientierenden Vorversuchen getroffen werden. Zur Erzielung besonders 
stabiler Emulsionen konnen auch Kombinationen verschiedener Stabilisatoren verwendet werden. 

Wie bereits oben erwahnt. ubt die durchschnittliche Teilchengrdfle bzw. die Teilchengroflenverteilung 
der Polyorganosiloxan-Teilchen einen deutlichen Einflufl auf die Effektivitat der Polyorganosiloxan-Modifizie- 
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rung und Verarbeitbarkeit und Langzeitstabilitat der erfindungsgemafl hergestellten Dispersionen aus. Es ist 
daher wichtig, da/3 Teilchengrofle und Teilchengrdflenverteilung in den erfindungsgemaflen Dispersionen in 
der gewunschten und erforderlichen Weise gesteuert werden konnen. Dies kann in an sich bekannter Weise 
z.B. durch Auswahl und Konzentration des bzw. der Stabilisatoren erfolgen. Um die gewunschten feinteili- 

5 gen Emulsionen zu erhalten, wird man besonders wirksame Emulgatoren in hoherer Konzentration, z.B. in 
einer-Menge von 20 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Polyorganosiloxans, einsetzsn. Eine 
weitere Moglichkeit zur Steuerung der Teilchengrofle bzw. der Teilchengrdflenverteilung besteht darin, dafl 
man die beim Emulgiervorgang aufgewendete mechanische Energie variiert, da bekanntlich die mittlere 
Teilchengrofle mit zunehmender Emuigierenergie abnimmt. Die fur den erfindungsgemaflen Zweck vorteil- 

w haften Teiichengroflen bzw. Teilchengroflenverteiiungen der Poiyorganosiloxan-Teilchen lassen sich daher 
durch gezielte Variation der Emulgierbedingungen und/oder der Auswahl und Konzentration der Stabilisato- 
ren einstellen. Will man fur spezifische Effekte eine di-, tri- Oder multimodale Teilchengrdflenverteilung 
haben, so kann diese beispielsweise durch Mischen verschiedener unimodal verteilter Emulsionen Oder 
.Suspensionen eingestellt werden. 

is Die Temperatur, bei der die Emulgierung stattfindet, ist unkritisch und wird sich in der Regel nach der 
Viskositat der verwendeten Polyole, Polyether und Polyester bzw. deren Mischungen richten. Falls moglich, 
wird man aus QrOnden der Energieeinsparung bei Raumtemperatur Oder wenig daruber den Emulgiervor- 
gang durchfuhren, es kann aber auch sein, dafl bei hohen Viskositaten der verwendeten aufleren Phase das 
Emulgieren bei hdheren Temperaturen, z.B. bis zu 150* C, durchgefuhrt werden mufl. 

20 Nachdem der Emulgiervorgang durchgefuhrt worden ist, erfolgt in Verfahrensstufe (b) des erfindungsge- 
maflen Verfahrens die Vernetzung in den Polyorganosiloxan-Tropfchen in an sich bekannter Weise unter 
Bildung fester Teilchen. 

In welcher Weise bzw. nach welchem Mechanismus die flussigen Polyorganosiloxane vernetzt werden, 
ist unkritisch, solange gewahrleistet ist, dafl durch die Vernetzungsreaktion die feine Verteilung der 

25 Polysiloxanteilchen nicht wesentlich gestort wird und dafl in der aufleren Phase keine oder nur unwesentli- 
che Vernetzungsreaktionen stattfinden. Unter dieser Voraussetzung stehen dem Fachmann eine grofle Zahl 
unterschiedlicher Moglichkeiten zur Vernetzung von Polyorganosiioxanen zur Verfiigung, wie sie z.B. in der 
bereits zitierten Monographie "Chemie und Technologie der Silikone" zu finden sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens werden die fliissigen ver- 

30 netzbaren Polyorganosiloxane zunachst mit Vernetzungsmitteln und/oder Katalysatoren versetzt und erst 
dann in der aufleren Phase emulgiert, wobei die Bedingungen so gewahlt werden, dafl der Obergang der 
Poiysiloxan-Teilchen vom flussigen in den festen Zustand erst nach Beendigung des Emulgiervorganges 
erfolgt. 

In einer anderen, ebenfalls bsvorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens werden 

35 erst nach Bildung der Polyorganosiloxan-Emulsion geeignete Vernetzungsmittel und/oder Katalysatoren 
zugesetzt, durch die die Vernetzung der flussigen Poiyorganosiloxan-Teilchen bewirkt wird. 

Die Vernetzung der Polysiloxan-Tropfchen zu festen Teilchen kann insbesondere durch an sich 
bekannte Additions- und Kondensationsverfahren erfolgen. Werden als vernetzbare flussige Polyorganosilo- 
xane solche verwendet, die nach dem Additionsmechanismus vemetzen, dann werden als Vernetzer in der 

40 Regel Polyorganohydrogensiloxane, die eine ausreichende Anzahl von Si-H-8indungen enthalten, z.B. 
Polymethylhydrogensiioxan, und als Katalysatoren Edelmetalle der VIII. Nebengruppe des Periodischen 
Systems der Eiemente bzw. deren Verbindungen zugesetzt. Die Additionsvemetzung findet meist bei 
erhd'hten Temperaturen, z.B. zwischen 60 und 140* C, in Gegenwart eines Edelmetallkatalysators start. 
Werden als vernetzbare flussige Polyorganosiloxane solche verwendet, die nach dem Kondensations- 

45 mechanismus vemetzen, so konnen als Vernetzer z.B. Silane mit hydrolysierbaren SiO- Oder SiN- 
Bindungen .eingesetzt werden. Solche Vernetzer sind z.B. Methyltriacetoxysilan, Methyltrimethoxysilan, 
Tetraethoxysilan, Methyl-tris(butanonoximino)silan, Methyltris(cyclohexylamino)siian u.dgl. Es konnen aber 
auch als Vernetzer hydrolysierbare Qruppen enthaltende Verbindungen anderer Eiemente, z.B. Tetrabutylti- 
tanat, oder Si-H-Bindungen enthaltende Polyorganohydrogensiloxane eingesetzt werden. Als Katalysatoren 

so konnen, falls erforderlich, die fur kondensationsvernetzende Polyorganosiloxane bekannten Schwermetall- 
verbindungen, z.B. Zinn(ll)octoat oder Dibutylzinndilaurat, verwendet werden. 

Der Zeitpunkt, zu dem die Vernetzung der flussigen Polyorganosiloxan-Tropfchen stattfindet, ist 
unkritisch und kann so gesteuert werden, dafl die Vernetzung zu dem gewunschten Zeitpunkt eintritt, 
beispielsweise unmittelbar nach dem Emulgieren oder aber auch la'ngere Zeit danach, z.B. einige Monate 

55 spater. Dies gilt auch fur die oben erwahnten bevorzugten Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaflen 
Verfahrens. 

Wie bereits erwahnt, wird die Vernetzung der flussigen vernetzbaren Polyorganosiloxane in der Regel 
durch Zugabe von Vernetzern und/oder Katalysatoren bewirkt. Werden die Vernetzer und/oder Katalysato- 
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ren bereits vor dem Emulgieren zugesetzt, mufl deren Auswahl naturlich so en'olgen, dafl die Vernetzungs- 
reaktion nicht schon unter den wahrend des Emulgierens herrschenden Bedingungen erfolgt, was mogli- 
cherweise den Emulsionsprozefl behindern wiirde, sondern im wesentlichen erst nach 8eendigung des 
Emulgierens, d.h. zu einem spaieren, vorbestimmten Zeitpunkt, stattfindet. 

5 Die Vemetzungszeit, d.h. die Zeit, innerhalb der die Polysiloxan-Teiichen praktisch voilstandig vernet- 
zen, kann durch dem Fachmann an sich bekannte Mafinahmen eingestellt werden. So kann die Vemet- 
zungszeit bei Kondensationsvernetzungen z.B. durch die Auswahl und Konzentration des Katalysators, bei 
Additionsvernetzungen z.B. durch Zugabe eines temporar wirkenden Inhibitors, beispielsweise eines kurz- 
kettigen Alkinols, festgelegt werden. Durch geeignete Auswahl des Vernetzers und/oder Katalysators kann 

io die Vemetzungszeit bei Raumtemperatur sehr grofl sein, z.B. einige Tage Oder Wochen betragen. In 
solchen Fallen besteht die Moglichkeit, die flussigen vernetzbaren Polyorganosiloxane bereits einige Zeit 
vor dem Emulgieren mit den Vernetzern und/oder Katalysatoren zu vermischen. Die Vernetzung wird dann 
zu dem gewunschten Zeitpunkt durch eine Temperaturerhohung wahrend oder nach dem Emulgieren 
ausgelost. 

;5 Die erfindungsgemaflen Polysiloxandispersionen sind zur Herstellung von silikonmoditizierten Polyuret- 
hanen, Polyharn stoffen, gesattigten Polyestern und Polycarbonaten sehr gut geeignet. Sie verleihen diesen 
Polymeren ausgezeichnete physikalische und chemische Eigenschaften, insbesondere eine deutlich verbes- 
serte thermische Stabilitat, eine sehr niedrige Qlastemperatur (bis -100 ' C), eine hohe Abriebfestigkeit, eine 
sehr gute Witterungsbestandigkeit, sehr niedrige Gberflachenspannung sowie gute elektrische Eigenschaf- 

20 ten. Daruberhinaus werden die Dampfungseigenschaften der modifizierten Polymeren wesentlich verbes- 
sert. Dementsprechend lassen sich die erfindungsgemaflen Polysiloxandispersionen ais Vorprodukte vorteil- 
haft zur Herstellung von siiikonmodifizierten thermoplastischen, duroplastischen oder elastomeren Kunststof- 
fen auf der 8asis von Polyurethanen, Polyharnstoffen, gesattigten Polyestern und Polycarbonaten verwen- 
den, beispielsweise zu Formartikeln, Folien, Beschichtungen, Verguflmassen u.dgl. Auch die Verarbeitungs- 

25 eigenschaften der erhaltenen Polymeren werden in vielen Fallen deutlich verbessert. 

Die Erfindung wird anhand der nachstehenden- Beispiele weiter erlautert. ohne dafl ihr Umfang dadurch 
in irgendeiner Weise eingeschrankt werden soli. Alle angegebenen Teile und Prozentangaben sind auf das 
Gewicht bezogen, wenn nichts anderes angegeben ist. 

30 

Beispiel 1 

100 Teile eines handelsublichen Polypropylenglykols mit einem Molekulargewicht von ca. 2000 wurden 
bei Raumtemperatur mit 5 Teilen eines Stabilisators vermischt, der auf bekannte Weise durch Hydrosilylie- 
35 rung aus 70 % eines Trimethylsilyi-endgestoppten Co-Aquilibrates aus cyclischen Dimethyl- und Methylh- 
ydrogensiloxanen und 30% eines mit Allylalkohol als Startmolekul hergestellten Polypropylenglykolethers 
erhaiten wurde. 

Zu dieser Mischung wurden unter Ruhren mit einer Drehzahl von 500 min - ' innerhalb von 1 Std. 20 
Teile eines Qemisches aus 

40 80% eines Hydroxy l-endgestoppten Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 2000 mPa.s und 
20% eines Trimethylsilyi-endgestoppten Polymethylphenylsiloxans mit einer Viskositat von 800 mPa.s 
zulaufen gelassen. Es bildete sich eine weifle Emulsion von Polyorganosiloxanen in Polyether, die mit 1 Teii 
Methyltris(butanonoximino)siian und 0,01 Teilen Dibutylzinndilaurat versetzt und die Gesamtmischung 
erneut 5 Min. lang geruhrt wurde. Die Untersuchung in einem Lichtmikroskop ergab, dafl die erhaltene 

45 Dispersion vernetzte Poiyorganosiloxan-Teilchen mit einem Durchmesser von 0,5 bis 3 urn enthielt. 

Beispiel 2 

so 100 Teile Ethanol wurden mit 10 Teiien eines Stabilisators gemischt, der in analoger Weise wie in 
Beispiel 1 zusammengesetzt war mit dem Unterschied, dafl anstelle des Polypropylenglykolethers ein 
Polyethylenglykolether verwendet wurde. Zu der erhaltenen, auf 50 'C erwarmten Mischung wurden unter 
Ruhren 60 Teile eines Dimethylvinyl-endgestoppten Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 5000 
mPa.s hinzugefugt. Anschlieflend wurde die erhaltene Mischung 5 Min. mit einem Ultra-Turrax-Homogeni- 

55 siergerat behandelt. Die erhaltene weifle Emulsion wurde mit 1 Teil eines Polymethylhydrogensiloxans mit 
einer Viskositat von 60 mPa.s und 0.6 Teilen einer l%igen Lo'sung von Hexachlorplatinsaure in Ethanol 
versetzt und weitere 5 Min. geruhrt. Nach etwa 2 Std. waren die Polydimethylsiloxan-Teilchen vernetzt. Die 
erhaltene Suspension wurde anschlieflend mit 1000 Teilen 1 ,2-Propylenglykol vermischt. 

7 
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Beispiel 3 . 

Eine Mischung von 50 Teilen Neopentylglykol, 25 Teiien Trimethyiolpropan und 25 Teilen eines 
Polytetramethylengly kolethers (Mojekulargewicht 1000) wurde mit 25 Teiien des Stabilisators aus Beispiel 
5 1 versetzt und unter fluhren auf 70° C erwarmt. Anschlieflend wurden 50 Teile einer Mischung aus 
90% Hydroxyl-endgsstopptem Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 4000 mPa.s und 
10% y-Aminopropyltriethoxysilan 

zu der vorherigen Mischung zugefiigt und die Gesamtmischung mit einem Ultra-Turrax-Homogenisiergerat 
5 Min. ing behandelt. Die so erhaltene Emulsion wurde mit 1 Teil Tetraethoxysilan versetzt und diese 

w Mischung 1 Std. lang geruhrt. 10 Teile der so erhaltenen Suspension wurden mit 60 Teilen Polypropyleng- 
lykol (Molekulargewicht 2000) und 20 Teilen 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat vermischt, worauf eine exo- 
therme Reaktion stattfand und das Gemisch zu einem Polyurethanelastomer aushartete. 

Eine Bruchflache des erhaltenen Elastomeren wurde nach Bedampfen mit Gold im Rasterelektronenmi- 
kroskop untersucht und eine Teilchengroflenverteiiung der vernetzten Polydimethylsiloxan-Teilchen festge- 

15 stellt, die zwischen 0,07 und 0,5 urn lag. Die Oberfla'che des Polyurethanelastomeren war erheblich glatter 
als die eines gleichartigen Polyurethans ohne Zusatz von vernetztem Polydimethylsiloxan. 

Beispiel 4 

20 

100 Teile entmineralisiertes Wasser wurden mit 10 Teilen eines Alkylpolyethylengly kolethers mit 12 
EO-Gruppen und einem C12 - bis Cia-Alkylrest im Molekui vermischt. Zu dieser Mischung wurden unter 
Ruhren 60 Teile einer Mischung aus 

96% Hydroxyl-endgestopptem Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 2000 mPa.s, 
25 3,9% Methyltriethoxysilan und 
0,1% Dibutytzinndilaurat 

in einem Zeitraum von 20 Min. zugefugt. Die resultierende Mischung wurde 5 Min. mit einem Ultra-Turrax- 
Homogenisator behandelt und die dabei erhaltene Emulsion 2 Std. lang auf einer Temperatur von 70 " C 
gehalten. 

30 10 Teile dieser Suspension wurden mit 100 Teilen eines Polyesters aus Adipinsaure und Ethylenglykol 
mit einem mittleren Molekulargewicht von 2000 und einer OH-Zahl von 55 bei einer Temperatur von 80 °C 
vermischt und das Wasser durch Vakuumdestillation entfemt. In der resultierenden Suspension von 
Polydimethylsiloxan-Teilchen in dem Polyester wurde die Teilchengroflenverteiiung lichtmikroskopisch mit 
einer Teilchengrofle im Bereich von 0,5 bis 1 am bestimmt. 

35 

Beispiel 5 

a) 100 Teile eines handelsublichen Polypropylenglykols, das mit Trimethyiolpropan als Startmoiekui 
40 hergestellt worden war und ein OH-Aquivalentgewicht von 140 aufwies, wurden mit 50 Teilen eines 

Stabilisators vermischt, der dem in Beispiel 1 aufgefuhrten entsprach mit dem Unterschied, dafl anstelle von 
Polypropylenglykol ein Gemisch aus 60 Teiien Polypropylenglykol und 40 Teilen Polyethylenglykol verwen- 
det wurden. Zu dieser Mischung wurden anschlieflend unter Ruhren 1 50 Teile eines Gemisches aus 
96% eines Hydroxyl-endgestoppten Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 2000 mPa.s und 
45 4% Methyltriethoxysilan 

zugefugt und mit einem Ultra-Turrax-Homogenisator behandelt. Zu der erhaltenen Emulsion wurden 0,2 
Teile Dibutylzinndilaurat zugefugt, worauf sie durch Vernetzen des Polysiloxans eine Dispersion von 
Polyorganosiloxan-Elastomeren in dem Polypropylenglykol bildete. 

b) Durch Vermischen der unter a) erhaltenen Dispersion mit unterschiedlichen Mengen eines Polypro- 
50 pylenglykois (Molekulargewicht 2000) sowie der jeweils stochiometrischen Menge an Diphenylmethandiiso- 

cyanat (MDI) wurden erfindungsgemafl modifizierte Polyurethan(PU)-Elastomere mit unterschiedlichen Ge- 
halten an Polysiloxanen hergestellt und die nachfolgend aufgefuhrten Eigenschaften gemessen. Zum 
■ Vergleich wurden dieselben Messungen auch an einem reinen Polyorganosiloxan-Elastomeren (d.h. 100% 
Polysiloxangehalt), das die gleiche Zusammensetzung besafl wie unter Beispiel 5 a) angegeben, sowie an 
55 einem reinen PU-Elastomeren (d.h. Polysiloxangehalt 0%), das start des Polysiloxan-Elastomeren ein 
Polypropylenglykol (Molekulargewicht 4000) enthielt, durchgefuhrt. 

bi ) Messung der Zugfestigkeit mit einer Zugprufmaschine nach DIN 53504. 

Die Ergebnisse sind in der Tahelle 1 enthalten und zeigen, dafl durch die erfindungsgemafle Modifizie- 
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rung eine deutiiche Verbesserung der Zugfestigkeit des nicht modifizierten Polyurethans erreicht werden 
kann, obwohl die Festigkeit des reinen Polysiloxan-Elastomeren weit schlechter ist. 



Tabelle 1 
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Proben-Nr. 


Poiysiloxan-Gehalt 


Reiflfestigkeit 


Reifldehnung 




(%) 


(MPa) 


(%) 


1 


0 


2.4 


290 


2 


14 


3,7 


330 


3 


27 


5,2 


370 


4 


38 


8.7 


370 


5 


100 


0.5 


230 



15 



20 



25 



b 2 ) Bestimmung der mechanischen Dampfung durch Messung der Spannungsrelaxation nach uniaxialer 
Zugdeformation. 

Eine einfache. aber aussagekraftige Methode zur Ermittlung der mechanischen Dampfung emes 
Eiastomeren ist die Bestimmung der Spannungsrelaxation bei konstanter Deformation. Die Messungen 
wurden an den gleichen Proben 1 bis 5 (siehe Beispiel 5, b.)) in der Weise durchgefuhrt, da/3 der nach 
Anlegen einer uniaxialen Zugdeformation von 100% eingetretene Spannungsabfall 30 Sek. ermittelt wurde. 
Die Meflergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt und zeigen eine wesentliche Erhohung der 
Spannungsrelaxation (ausgedrfickt in % des Wertes unmittelbar nach Deformation) gegenuber den be.den 
unmodifizierten Eiastomeren (Proben 1 und 5). 

Tabelle 2 



Proben-Nr. 


Polysiloxan-Gehalt 


Spannungsrelaxation (%) 




(%) 


bez. auf Anfangswert 


1 


0 


5 


2 


14 


11 


3 


27 


18 


4 


38 


25 


5 


100 


5 



b 3 ) Verbesserung der thermischen Bestandigkeit durch Polyorganosiloxan-Modifizierung. 

Zur Demonstration der Verbesserung der thermischen Bestandigkeit der mit Hilfe der erfindungsgema- 
flen Polyorganosiloxandispersionen hergestellten modifizierten Polymere wurden die Proben Nr. 1 und 4 
insgesamt 3 Wocrten bei 150*C gelagert. Nach bestimmten Zeiten wurde als Mafl fur den thermischen 
Abbau die Reifldehnung gemessen. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt und zeigen, dafl der durch die Temperaturbelastung 
eingetretene Abfall der Reifldehnung und damit des eiastomeren Charakters der Probekorper bei dem 
silikonmodifizierten Polyurethan deutlich geringer ist als beim nicht modifizierten Polyurethan. 
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Tabelle 3 



Temperzeit 
(btunden) 


Abfall der Reifldehnung in % 
des Anfangswertes 


Probe 1 (0% 
Silikon) 


Probe 4 (38% 
Silikon) 


24 


72 


76 


86 


60 


66 


170 


31 


42 


360 


17 


25 


500 


14 


20 



Beispiel 6 



20 Es wurden durch Vermischen einer polysiloxanmodifizierten Polypropylenglykol-Dispersion, die die 
gleiche Zusammensetzung wie in Beispiel 5 a) aufwies, mit jeweils stochiometrischen Mengen an Isopho- 
rondiisocyanat Probekorper hergestellt, an denen bei verschiedenen Meflfrequenzen Dielektrizitatskonstan- 
ten (DK), Veriustwinkel (tan 5) und spezifische Widerstande gemessen wurden. Die Ergebnisse dieser 
Messungen sind in Tabelle 4 zusammengefaflt und zeigen die deutliche Verbesserung, d.h. Reduzierung 

25 der Dielektrizitatskonstanten und des Verlustwinkels bzw. eine Erhohung des spezifischen Widerstandes 
infolge der erfindungsgemaflen Modifizierung mit Polysiloxanen. 

Tabelle 4 



- Meflfrequenz 10 kHz - 


Proben-Nr. 


Polysiloxan-Gehalt 


DK 


tan 5 


Spez. Widerst. x 




(%) 






10 6 (Q.cm) 


6 


0 


4,7 


0,122 


316 


7 


15 


4,8 


0,118 


313 


8 


29 


4,1 


0,082 


535 


9 


40 


3,7 


0,062 


790 



40 

Die gleichen Messungen wurden auch bei hdheren Frequenzen durchgefuhrt, und zwar bis zu 10 MHz. 
Dabei wurden die in Tabelle 4 dargestellten Ergebnisse ohne Ausnahme bestatigt. 

45 Beispiel 7 

100 teile Polytetramethylenglykol (Molekulargewicht 1000), 
50 Teile OH-endgestopptes Polydimethylsiloxan mit 10 000 mPa.s, 
3 Teile Aminopropylmethyldiethoxysilan, 
so 2 Teile Tetraethoxysilan und 

1 2 Teile des Stabilisators aus Beispiel 1 

wurden bei Raumtemperatur miteinander vermischt und mit einem Ultra- Turrax-Homogenisator behandelt. 
Nach 2-tagigem Stehenlassen erhielt man eine Dispersion von vernetzten Polyorganosiloxan-Teilchen in 
dem Polytetramethylenglykol. 
55 Unter Verwendung dieser erfindungsgemaflen Polyorganosiloxan-Dispersion wurden Polyurethan-Probe- 
korper wie folgt hergestellt: 
6 Teile der Polyorganosiloxan-Dispersion, 
3 Teile Diphenylmethandiisocyanat, 
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91 Teile eines handelsublichen Polytetramethylenglykol-Prepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 7.9%, 
und 

8 Teiie 1 ,4-Butandiol 

wurden bei einer Temperatur von 60* C gemischt, etwa 3 Min. geruhrt. dann auf 100 C erwarmt. in eine 
s auf 1 10 " C vorgeheizte Form gegossen und bei 1 10* C 16 Std. lang gehartet. Es wurde ein auflerst zahes 
Elastomeres mit einem Gehalt von rund 3% Siiikonelastomeren und mit einer Harte nach Shore A von 85 
erhalten. 

Zu Vergleichszwecken wurde in gleicher Weise ein Polyurethan-Probekorper ohne die erfindungsgema- 
fle Dispersion und ohne Diphenylmethandiisocyanat hergesteilt. 
to Die unter Verwendung der erfindungsgemaflen Dispersion hergestellten Prufkorper besaflen einen 
wesentlich glatteren "Griff", d.h. einen geringeren Reibungskoeffizienten. Dies wurde durch Messung des 
Reibbeiwertes (Messung in Anlehnung an die Lieferspezifikation Nr. 5306 der Firma Daimler Benz) 
bestatigt, der fur den nicht modifizierten Probekorper 0,39 und fur einen erfindungsgemafl modifizierten 
Probekdrper 0,30 betrug. 

15 Ferner wurde der Abrieb der Probekorper nach DIN 53516 gemessen. Die Messung ergab bei dem 
■ nicht modifizierten Probekorper einen Abrieb von 320 mg und bei dem erfindungsgemafl modifizierten 
Probekorper einen Abrieb von nur 170 mg. Der mit Hilfe der erfindungsgemaflen Polyorganosiloxandisper- 
sion hergestellte Probekorper besafl demnach eine urn fast 50% bessere Abriebfestigkeit als der nicht 
modifizierte Probekorper. 

20 Ferner wurden an beiden Probekorpern Reiflfestigkeits- und Reifldehnungsmessungen durchgefuhrt, die 
im Rahmen der Meflgenauigkeit zu identischen Werten fuhrten. 

Diese Ergebnisse zeigen, da!3 die Oberflacheneigenschaften der erfindungsgemafl modifizierten Poly- 
meren gegenuber unrnodifizierten Polymeren deutlich verbessert sind. 

25 

Anspruche 

1. Polysiloxandispersion, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 

(a) 25 bis 99,9 Gew.-% einer aufleren Phase aus bei Temperaturen von 20 bis 100' C flussigen 
30 monomeren Oder polymeren Polyolen, linearen oder verzweigten Polyglykolethern, Polyestern auf der 

Basis von Polyolen und aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren, aliphati- 
schen Polylactonen und/oder Polycarbonaten, 

(b) 0,1 bis 75 Gew.-% einer dispersen Phase aus ein oder mehreren dreidimensionai vernetzbaren 
Polyorganosiloxanen, wobei die vernetzten Polyorganosiloxan-Teilchen einen mittleren Durchmesser von 

35 0,02 bis 50 ixm aufweisen, und 

(c) 0 bis 20 Gew.-% von an sich bekannten Hilfsstoffen, insbesondere Losungsmitteln, Weichmachern, 
Vernetzungsmitteln, Katalysatoren, Stabilisatoren, Dispergiermitteln, Hartungsmitteln, Reaktionsvermitt- 
lern und/oder Mitteln zur Beeinflussung der ViskositSt der aufleren Phase. 

2. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl die auflere Phase als Polyole 
40 lineare oder verzweigte aliphatische Glykole aufweist. 

3. Polysiloxandispersion nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die auflere Phase als Glykole 
Ethylenglykol, 1,2- oder 1 ,3-Propandiol, 1,2- Oder 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, 2.2.4-Trimethylpentandiol-1 ,3 
und/oder Neopentylglykol aufweist. 

4. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die auflere Phase ein oder 
45 mehrere polymere Polyole mit einem mittleren Molekulargewicht von 200 bis 20 000 aufweist. 

5. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl die auflere Phase Poiyethylengly- 
kol, Poiypropylenglykol und/oder Poiytetramethylenglykol oder deren Copolymere aufweist. 

6. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die auflere Phase als Polyester 
Bernsteinsaureester, Glutarsaureester, Adipinsaureester, Phthalsaureester, Isophthalsaureester, Terepht- 

so haisaureester und/oder die Ester der entsprechenden Hydrierungsprodukte aufweist. wobei die Alkoholkom- 
ponente aus monomeren oder polymeren Polyolen besteht. 

7. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl die auflere Phase «-Polycaprolac- 
ton aufweist. 

8. Polysiloxandispersion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl die auflere Phase Polykohlensau- 
55 reester des Bisphenols A mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis 100 000 aufweist. 

9. Polysiloxandispersion nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl die dreidimensionai 
vernetzbaren Polyorganosiloxane sich von Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel 

-(RaSiO)- (1) 
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ableiten, in der die beiden einwertigen Reste R, die gleich Oder verschieden sein konnen, lineare oder 
verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen, cycloalipha tische Gruppen mit 4 bis 8 C-Atomen, lineare 
oder verzweigte Alkenylgruppen mit 2 bis 4 C-Atomen, Phenyl-oder Alkylphenylgruppen mit 1 bis 12 C- 
Atomen im aliphatischen Rest, wobei die Kohlenwasserstoffreste auch durch Halogene oder Hydroxyl-, 

5 Carboxyl-, Carbonsaureanhydrid-, Amino-, Epoxy-, Alkoxy- oder Alkenyloxygruppen substituiert sein kon- 
nen, ferner Polyether- oder Polyolefingruppen sowie Wasserstoff darstellen, wobei die Gruppen direkt oder 
uber ein Sauerstoff- oder Stickstoffatom mit einem Siliciumatom der Polysiloxankette verbunden sind. 
10. Polysiloxandispersion nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da/J das Polyorganosiloxan ein 
Blockcopolymeres ist. bei dem einwertige Reste R' und R° entlang der Siloxanhauptkette in Blocken 

io angeordnet sind. die sich von Polymereinheiten der allgemeinen Formel 
-(R' 2 SiO) x -(R" 2 SiO) y - (2) 

ableiten, wobei die Reste R und R , die die gleiche Bedeutung wie R haben, voneinander verschieden 
sind, wahrend die Reste R und R unter sich gleich oder verschieden sein konnen, und x und y gleich 1 
oder ganzzahlige Vielfache davon sind. 
;5 11. Polysiloxandispersion nach den Anspriichen 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, dafl mindestens 50% 
der Reste R, R bzw. R Methyl- und/oder Phenylgruppen sind. 

12. Polysiloxandispersion nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, da/3 die in der aufleren 
Phase dispergierten Polyorganosiloxan-Teilchen einen mittleren Durchmesser im Bereich von 0,07 bis 1 am 
aufweisen. 

20 13. Verfahren zur Herstellung von Polysiloxandispersionen gema/3 den AnsprOchen 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dafl 

(a) eine Emulsion aus 0,1 bis 75 Gew.-% eines oder mehrerer dreidimensional vernetzbarer, flussiger 
Polyorganosiloxane als disperser Phase in 25 bis 99,9 Gew.-% einer aufleren Phase aus bei Temperatu- 
ren von 20 bis 100"C flUssigen monomeren oder polymeren Polyolen, linearen oder verzweigten 

25 Polyglykolethern, Polyestern auf der Basis von Polyolen und aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Dicarbonsauren, aliphatischen Polylactonen und/oder Polycarbonaten und mit 0 bis 20 
Gew.-% von an sich bekannten Hilfsstoffen, insbesondere Losungsmitteln, Weichmachern, Vernetzungs- 
mitteln, Katalysatoren, Stabilisatoren, Dispergiermitteln, Hartungsmitteln, Reaktionsvermittlern und/oder 
Mitteln zur Beeinflussung der Viskositat der aufleren Phase hergestellt wird, in der die Polyorganosilox- 

ao antrdpfchen mit einem mittleren Durchmesser im Bereich von 0,02 bis 50 am vorliegen, und 

(b) eine Vernetzung in den Polyorganosiloxantropfchen in an sich bekannter Weise unter Bildung fester 
Teilchen durchgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet. dafl in Verfahrensstufe (a) 2 bis 50 Qew.-% 
eines oder mehrerer dreidimensional vernetzbarer, flussiger Polyorganosiloxane eingesetzt werden. 
35 15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dai das in Stufe (a) eingesetzte vernetzbare 
Polyorganosiloxan oder Polyorganosiloxangemisch ein mittleres Molekulargewicht von 1 200 bis 30 000 
aufweist. 

16. Verfahren nach den Anspriichen 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafl die flussigen, vernetzbaren 
Polyorganosiloxane zunachst in einem ersten fiiissigen Medium dispergiert werden, das mit der eigentli- 
40 chen aufleren Phase mischbar ist, und dafl anschlieflend die erhaltene Dispersion zu der eigentlichen 
aufleren Phase zugegeben und mit ihr vermischt wird, wobei die Vernetzung der Polyorganosiloxane vor, 
wahrend oder nach dem Mischen mit der eigentlichen aufleren Phase in geeigneter Weise durchgefuhrt 
und gegebenenfails das erste Dispergiermedium nach Beendigung des Vermischens ganz oder teilweise 
entfemt wird. 

45 17. Verfahren nach den AnsprOchen 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafl die flussigen, vernetzbaren 
Polyorganosiloxane zunachst in einem ersten flussigen Medium dispergiert werden, das mit der eigentli- 
chen aufleren Phase nicht mischbar ist. die erhaltene Dispersion dann mit der eigentlichen aufleren Phase 
gemischt und anschlieflend das erste Dispergiermedium in geeigneter Weise ganz oder teilweise entfemt 
wird, wobei die Vernetzung der Polyorganosiloxane vor, wahrend oder nach dem Mischen mit der 

so eigentlichen aufleren Phase bzw. Abtrennen des ersten Mediums durchgefuhrt wird. 

18. Verwendung von Polysiloxandispersionen gemafl den AnsprOchen 1 bis 12 als Vorprodukte zur 
Herstellung von silikonmodifizierten thermoplastischen, duroplastischen oder elastomeren Kunststoffen auf 
der Basis von Polyurethanen, Polyharnstoffen, gesattigten Polyestern und Polycarbonaten. 
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100°C flussigen monomeren oder polymeren Polyo- 
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Polyestern auf der Basis von Polyolen und aliphati 

schen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicar- 
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iycarbonaten, 0,1 bis 75 Gew.-% einer dispersen 

Phase aus 1 oder mehreren dreidi mensional ver- 
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q der aufleren Phase. 

^ Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur 
q Herstellung dieser Polysiloxandispersionen sowie 

ihre Verwendung ais Vorprodukte zur Herstellung 
^ von silikonmodifizierten thermo plastischen, duro- 
^ plastischen oder elastomeren Kunststoffen auf der 
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